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OBJETO DEL TRABAJO 
En esta Memoria se aborda la s!ntesis del reac 
tivo 1-4,butilendiamina-N,N,N',N'-tetraacetico (BDTA), y 
el estudio de su comportamiento qu!mico analitico cuali-
tativo con los cationes en condiciones diversas de pH, 
temperatura, etc., asf como sus reacciones de enmascara-
miento, empleando como soporte tubas de ensayo. 
Cuando se observan reacciones positivas se es-
tablece la naturaleza de los productos de reacci6n me-
diante ensayos adecuados, interpretados por media de las 
propiedades analiticas de los iones implicados, y se de-
terrnina la sensibilidad de aquellas reacciones en las -·· 
que las propiedades f!sicas de los productos de reacci6n 
lo hacen posible. 
Finalmente se estudian par via espectrofotome-
trica los complejos coloreados mas sensibles con objeto 




Se dispone de pecos datos bibliogr&ficos sabre 
el acido 1,4-butilendiamino-N,N,N',N'-tetraacetico, que 





CH2 - COOH / 
CH - N 
2 ' 
CH 2 - COOH 
y los valores de sus constantes (vease Tabla 1) , nos per 
miten atribuirle posibles propiedades como agente quela-
tante y comportamiento como ligando polidentado, si bien 
la longitud de su cadena central le confiere un cierto -
caracter alifatico que entra en competencia con sus pro-
piedades como agente complejante y le resta reactividad 
con respecto a su hom6logo EDTA (acido etilendiamino-N, 
N,N' ,N'-tetraacetico), estudiado por G. SCI-HV'ARZENBACH(32) 
y P~IBIL ( 25) .. 
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De los pocos autores que se ocupan de este reac 
tivo 1 SCHWARZENBACH y ACKERMANN (31) despues de estudiar 
el EDTA (~cido etilendiamino-N;NIN' 1N'-tetraacetico)l in 
vestigan hom6logos superiores del mismo: APDT (~cido 1,2-
-propilendiamino-N1N,N'1N'-tetraacetico) 1 llamado tambien 
I~DTA1 (segun autores) (44) I BDTA (acido l,4-butilendia-
mino-N,N,N'1N'-tetraacetico), y el acido 1,5-pentanodia-
mino-N,N,N'1N'-tetraacetico1 estableciendo una relaci6n 
entre las constantes de formaci6n de los complejos conlos 
cationes alcalinoterreos segun la longitud de la cadena 
entre los dos grupos iminodiacetato. Calculan tarubien 1~ 
constantes de disociaci6n de dicha serie hom6loga. (Vea-
se la Tabla 1) • 
DWYER y GARVAN (9) I hacen un estudio de un me-
toda general de obtenci6n de racemicos de los ~cidos pro 
pilendiamino-N,N,N',N'-tetraacetico y de formas 6ptica-
mente activas de estos. 
Basado en este metoda, se pone a punto uno en 
esta Memoria para el BDTA 1 como se indicar& mas adelante. 
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TABLA 1 
Fuerza acida de los sistemas del AEDT, APDT y BDTA 
pK 
BDTA (3~ Sistema AEDT ( 31) APDT (12) 
r--· -
AH 4 -+ AH3 




- + H+ 2,67 3,03 2,66 
~ 2 
AH 2 -2 -+ +--
AH 3- + H+ 6,16 6,20 9,07 
AH 3-
-+ A4 - + H+ 10,26 10,84 10,45 
+--
I. PARTE EXPERIMENTAL 
I. 1. SINTESIS E IDENTIFICACION 
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A) SINTESIS DEL ACIDO 1,4-BUTILENDIAMINO-N,N,N',N'-TETRA-
ACETICO 
La s!ntesis que hemos puesto a punto, semejan-
te a la del APDT (9) , propuesta por DWYER y GARVAN est~ 
basada en la reacci6n entre la diamina correspondiente y 
las sales s6dicas de los Acidos con los que han de copu-
lar. Se han de utilizar las sales en lugar de los Acidos 
para evitar la reacci6n secundaria de formaci6n de ami-
das. De este modo las unicas impurezas posibles son los 
reactivos que no han reaccionado y el rendimiento obteni 
do es superior al del metoda preconizado por SCHWARZEN-
BACH y ACKERI-1AJ.'1N ( 31) • 
• 
Procedimiento 
Se anade gota a gota y con agitacion 
sobre una disolucion de 280 g de acidomono-
cloroacet ico en 150 ml de agua a 10 o C, una 
disolucion de 240 g de hidroxido sodico en 
500 ml de agua, procurando que la temperatu 
ra no sobrepase los 20 ° C, para evitar la -:: 
hidrolisis del cloroacido 
10°C 
Cl-CH2-COOH + Na OH ~ Cl-CH2-coo Na + H20 
A continua~ion se adicionan 44 g de 
1,4-butilendiamina y se deja reaccionar la 
mezcla duYante seis dias 
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Cl CH2 -COO Na + H2 N-(CH2) 4 -NH2 
(COO Na-CH2) 2 N-(CH2) 4 -N(CH2-coo Na)2 
A la disolucion filtrada se ailaden 
gota a gota, con agitacion y enfriamiento, 
65 ml de acido sulfurico concentrado para 
obtener el acido organico precipitado. Se 
frotan las paredes con una varilla. de vi~ 
drio y se dejn cristalizar 16 horas. El po_!_ 
vo blanco cristalino resultante se recrista 
liza por disolucion, en la minima cantidad-
necesaria de hidroxido dodico, se filtra y 
se vuelve a reprecipitar con acido dulfGri-
co concentrado, gota a gota y con enfria-
miento. Esta operaci6n se repite una vez 
mas, lavando el precipitado con agua frra 
hasta que no de reacci6n de sulfates. 
Por ultimo se precede al secado del 
producto lavando primcramenrc con etanol y 
despues con eter basta que de negativa la 
reaccion de aminas primarias (con clorurc 
de acetilo). El prodticto resultante (acido 
1,4-butilendiamino-N,N,N',N'-tetraacetico) 
se deseca hasta pesada constante, a 80° c. 
Rendimiento obtenido 55%. 
B) PREPARACION DE LA SAL DISODIC.A 
La forma soluble del BDTA (sal dis6dica) se -
prepara anadiendo hidr6xido s6dico a una suspensi6n del 
~cido, hasta que el pH de la soluci6n se~ aproximadamen-
te seis. De esta forma tendremos la especie i6nica 
... 9 -




Se prepare solucion 0,1 M de BDTA 
como sal dis6dico, pesando exactamente 
35,6280 g disolviendo el producto por el 
procedimiento ya descrito. 
El c~lculo teorico del equivalente de neutrali 
zaci6n arroj6 un valor de 178,1; experimentalmente se -
obtuvo el valor de 174,8, lo que supone una normalidad 
de 0,203. 
Se valoro el BDTA 0,1 M potenciome-
tricamente frente a hidroxido sodico O,lM. 
0 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 ft 12 13pH 
0 ... ~ 
~ ~ BH~-

















DIAGR.~MA Log Ci = fCpH) para. BD'TA 
FIG 1 
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C) PUREZA DEL PRODUCTO 
An~lisis elemental 
Se ha realizado el an&lisis de carbone, hidr6-
geno y nitr6geno en varias muestras de BDTA, encontrando 
se resultados para esos elementos,.semejantes a los ha-
llados en la Bibliograf1a (vease la Tabla I. 2) y los -
calculados te6ricamente para el compuesto: 
c12 H20 0 8 N2 . 2 H2o. 
TABLA I. 2 




c H N 
Experimental (*) 40,39 I 6,53 7,63 I 
Calculado 40,45 6,78 7,85 
Bibliograf.l.a (31) 40,53 6,78 8,22 
......____------------~··---· 
---------·--------------~ 
(*) Con error menor del 0,3% 
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De estes resultados se deduce una pureza del 
99,85%, segun el contenido en carbone, 96,19% con el ni-
trogeno, lo que supone un prornedio de pureza del orden -
del 98% para el producto obtenido. 
Nota.- Las diferencias encontradas 
entre los valores experimentales y los cal-
culados son menores que el error del metoda 
ana11tico. 
Analisis gravirnetrico (:t'ig. 2) 
La rnuestra experirnenta una prirnera descornposi-
ci6n entre los 50 o C y los 150 o C, intervalo en el que 
se pierde aproximadarnente un 10% sobre su peso inicial, 
que parece corresponder a las dos rnol€culas de agua de 
cristalizaci6n. 
Entre 145° C y 170° C aparece una nlese·ta que 
puede ser asignada a la sustancia anhidra. A partir de 
este punto la pir6lisis es muy acusada, como sucede a 
toda rnolecula organica, cesando la perdida de peso a los 
550 o C, cuando toda la sustancia se ha transforrnado en -



































An~lisis por espectrometrfa infrarroja 
El espectro realizadp, formando una pastilla -
con bromuro pot~sico y el cornpuesto s6lido, presenta 
gran sencillez debido probablemente a la simetria de la 
molecula objeto de estudio. En el (Fig. 3) puede apreciar 
-1 
se la presencia de bandas en la regi6n 1310-1360 em I 
atribuibles a vibraciones de tensi6n C-N en aminas ter-
ciarias, aunque las bandas que aparecen en esta regi6n -
son de escaso valor interpretative, m~xime, si se tiene 
en cuenta que en esta zona deben aparecer, tambien, las 
vibraci.ones "Twisting" C-H de los grupos CH2 que --
tambien posee nuestro compuesto. 
La regi6n 3100-3500 cm-1 (zona de vibraciones 
de tensi6n N-H) no permite saca~ conclusiones acerca de 
la presencia o ausencia de grupos aminicos primaries o -
secundarios, por aparecer en ella las bandas anchas de -
los OH de los agrupamientos carbox1licos. Tampoco en la. 
zona de flexi6n de los enlaces N-N (1550-1650 cm-1 ) se 
aprecia la existencia, o n6, de estes agruparnientos. Sin 
eniliargo, no parecen existir bandas de deforrnaci6n fuera 
del plano (650-900 cm- 1 ) de N-H. 
0 .-, ;..' 
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De una u otra forma hemos de tener en cuenta 
que las aminas terciarias resultan muy diffciles de de-
tectar en el I.R. 
En cuanto al agrupamiento carboxilieo 1 apare-
-1 
cen varias bandas en la regi6n de 3000-3500 ern (zona 
de las vibraciones de tension del OH del grupo carbo-
xilo) 1 debidas al OH libre y a diferentes grados de 
asociaei6n. 
En la regi6n carboniliea (1000-7040 cm-1 ) se 
observa una banda aneha 1 haeia 1690 cm- 1 (vibraei6n de 
tension C-O) 1 cuya frecuencia 1 relativamente baja 1 pue-
de atribuirse a asociaciones intramoleculares. En cuanto · 
a la zona, donde aparecen las bandas debidas a la combi-. 
naci6n de la tensi6n de c-o y flexion del OH 1 (1395-
-1 -1 1440 em y 1211-1320 em ) 1 apareeen bandas que pudieran 
ser debidas a estas vibraeiones 1 si bien hemos de tener 
en cuenta que en esa region se solapan con las de flexi~ 
del enlace C-H. 
-500 -1 em 
Si parece existir una banda en la regi6n 350-
atribuible a la vibraci6n de flcxi6nr fuera 
del plano, del OH carbonilico. 
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Finalmente, aparece una banda inmediatamente 
por debajo de 3000 cm-1 , atribuible a la tensi6n C-H 
de los CH2 , y otra a 1440 em-~, que bien pudiera ser de 
flexi6n C-H de los mismos agruparnientos. 
D) ANAI.T§._IS POR ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA 
NUCLEAR 
Probando solubilidades del producto, con los 
difere~~~s disolventes adecuados para esta t~cnica espec 
~rofotom~trica, result6 ser soluble 6nicamente en &cido 
trifluoroac~tico. 
Como puede verse en el espectro, Fig. 4, apare 
cen tffi, s6lo tres sefiales, en lugar de seis como cabr!a 
esperar. Igual que en el espectro infrarrojo, esta --
simplicidad es debida a que la molecula presenta un pla-
no de simetria, con lo que el espectro se simplifica con 
siderablemente. 
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N-CH -CH / 2 2 




/ CH 2-COOH 
CJ-I 2-cH 2-N "-
b' a' CH 2-COOH 
c' 
Si la molecula no tuviese simetr1a, los ~oto-
nes resonar1an en campos distintos, y los a no ser1an 
equ.ivalentes a los ~' ni los b a los ~' ni los c, 
~' ~ y c"'. Al ser equivalentes todos los protones re-
presentados con las rnismas letras, el campo que hay que 
aplicar para que €stos entren en resonancia es el rnismo, 
y como consecuencia, las seis sefiales te6ricas se reducen 
a tres, ya que cada par de protones, resuenan en la rnis-
rna zona del espectro. 
La curva integral nos da la relaci6n de proto-
nes a, b y £ 1 que estSn en la proporci6n 1:1:2, respe£ 
tivamente. 
Los protones £ 1 han de dar un singlete corres 
pondiente a 8 H. Te6ricamente un sir1glete deberl.a de ap~ 
recer a 2,95 pnp.m., por aplicaci6n de las reglas de 
SHOOLERY 
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oCH = 1,25 + 1,0 + 0,7 = 2,95 p.p.m. 
2 
en el espectro esta sefial aparece a 4,4 p.p.m. 
Los protones ~ deberian de dar una finica sefial 
de multiplicidad tres (triplete), correspondiente a cua-
tro protones. Esto concuerda con los resultados experi-
mentales, si tenemos en cuenta que la molecula, por ser 
muy simetrfca, tiene una constante de acoplamiento J 
muy pequefia, y por tanto es d!ficil, aGn con un buen es-
pectrofot6metro, dar con claridad la estructura fina de 
las-bandas. Esta sefial par aplicaci6n de las reglas de 
SHOOLERY deberfa de dar o = 2,25 p.p.m. 
oCH = 1,25 + 0,00 + 1,00 = 2,25 p.p.m. 
2 
sin embargo, en el espectro aparece a 3,7 p.p.m. 
Los protones b dan una sefial identica a los 
a (con la misma multiplicidad), correspondiente a cua-
tro protones. Por aplicaci6n de las reglas de SHOOLERY, 
esta sefial deber1a aparecer a 1,25 p.p.m. en lugar de 
2,1 p.p.m. como aparece en el espectro. 
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Finalmente, no podemos descartar, aunque pare-
ce poco probable, la posibilidad de que por la acci6n del 
disolvente nuestro compuesto se hubiese ciclado a la for 













De E~sta forma la curva integral conincidirl.a tambien con 
la relaci6n prot6nica del anhfdrido. 
Sin embargo, las sefiales te6ricas a las que --
aparec!an las sefiales prot6nicas en el compuesto ciclado, 
tampoco corresponden con las obtenidas experimentalrnente, 
y parece descartada en el espectro I.R. la banda intensa 
que en la region de los 1200-1300 cm- 1 deberfa presentar 
el anhfdrido c!clico debido a las vibraciones de tension 
c-o del anhidrido semejantes a las de un eter. 
Con objeto de dilucidar las diferencias entre 
los valores te6ricos y los experimentales, se realizaron 
dos espectros de ID1N (acido etilendiamino-N,N,N',N'-te-
traac~tico) compuesto que no ofrece dificultades en la -
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interpretaci6n de sus sefiales estando ambas muestras di-
sueltas en acido trifluoroacetico. 
El resultado fue que tanto en un espectro como 
en otro, las sefiales se desplazan en la misma proporci6~ 
lo que prueba que las anomalfas observadas son debidas -
al disolvente. Este irnpide, ademas, ver los hidr6genos -
~cidos, por lo que resulta inGtil intentar un barrido ha 
cia campos mas bajos. 
Tarnpoco se puede descartar la posibilidad de -
impurezas de naturaleza ferrornagnetica en el producto 
(por manipulaci6n con esp~tula, etc.) que perturbarfan-
el espectro de RMN. 
II. EL BDTA COMO REACTIVO Y COMO ENf1AS_G_A::_ 
RANIE_DE CATIONES 
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Este Capitulo se ocupa del estudio general de 
la reactividad del BDTA y de las propiedades erunascaran-
tes sabre las reacciones de cationes con reactivos gene-
rales. 
II. 1. REACTIVOS 
2-1. Disoluci6n de BD11A 0,1 M en forma de B H2 
Se prepar6 por neutralizaci6n con h~dr6xido s6-
dico basta pH = 6,0 de una disoluci6n del Scido, tal como 
se indica en la pag ina 8 • 
2. Disoluciones de los cationes 
Preparadas de la forma habitual. La concentra-
ci6n de estas disol uciones es 0,100 M , excepto en los ca-
sos siguientes: platino(IV) 0,060M; oro(III) 0,020M y 
paladio (II) 0, 020 M. 
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II. 2. PROCEDIMIENTO GENERAL 
A) Reactividad del BDTA 
Sobre la disoluci6n del cati6n, contenida en 
tubo de ensayo, se va afiadiendo el reactive, observando-
se los fen6menos que tienen lugar; principalmente apari-
cion de precipitados y de coloraciones. 
Se estudia la influencia del rnedio en las reac 
ciones y se determina la sensibilidad de las mismas. 
Finalmente, mediante consideraciones te6ricas 
y ensayos cualitativos adicionales, se establece la natu 
raleza de los productos de reacci6n. 
B) Acci6n erunascarante 
Se estudia la influencia que sobre las reaccio 
nes de los cationes con los reactivos generales ejerce -
el BDTA en exceso: en general, se utiliza una relaci6n -
molar BDTA/Cati6n aproximadamente 10. 
Nota.- Se ordenan los cationes segun los grupos 
de la marcha anal1tica del sulfh1drico. 
II. 3. RESULTADOS.- DISCUSION 
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II. 3. 1. CATIONES DEL PRIMER GRUPO 
Plata(I), mercurio(I), talio(I), wolframio{VI) 
PLATA(I) 
A) REACCION 
En medio neutro o poco acido se forma un preci-
pitado blanco gelatinoso, que contiene plata y BDTA. La 
precipitacion no es total (quedan en disoluci6n cation -
plata y BDTA) . 
Sensibilidad: pD = 3,8. 
Composici6n del precipitado.- Al tra 
tarlo con acido clorh1drico 0 con sulfuro -
sodico se transforma respectivamente en clo 
ruro o sulfuro de plata, liberandose BDTA = 
que pasa a la disoluci6n, donde puede iden-
tificarse por su reacc1on con cromo(III) -
(vease la pag. 8 2) . 
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Propiedades del precipitado 
a) Calentando la suspensi6n que lo contiene, 
se vuelve gris y despues negro por formaci6n de plata me 
t~lica; adem~s se deposita un espejo de plata en las pa-
redes del tuba. 
b) Por la acci6n de la luz solar, el precipita 
do ennegrece, liberandose plata metalica. 
c) Es soluble en los reactivos formadores de -
complejos tipicos con el i6n plata: disoluci6n de amonia 
co, tiosulfato s6dico o cianuro pot~sico. 
d) Es soluble en acidos, incluso en acetico; 
reprecipita de estas disoluciones al alcalinizar a par-
tir de pH ~ 5. 
e) Si se trata el precipitado, previamente la-
vado, con hidr6xido s6dico, se transforma parcialmente -
en 6xido de plata, pero tanto el 6xido de plata como el 
precipitado original se disuelven en exceso de BDTA en -




a) Especie que origina el precipitado.- Dado 
que la precipitaci6n se produce a pH neutro o ligeramen-
te acido y teniendo en cuenta las solubilidades del pre-
cipitado parece que la especie precipitante debe ser la 
2-predominante a esa acidez, es decir, B H2 , segun puede 
verse en el diagrama logar!tmico de la Fig. 1. La reac-
cion de precipitacion probable sera, por tanto, 
b) Solubilidad del precipitado en media acido.-
Sin duda es debida a la transforrnacion del B H~- en es-
pecies mas protonadas. Estas especies pueden quedar li-
bres en disoluci6n a causa de la reacci6n 




Tambien puede formarse el complejo B H3Ag 
(con n=l 6 n=2} 
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c) Solubilidad del precipitado en roedio alca-
lino.- La causa es la transformaci6n de B H~- en espe-: 
cies menos protonadas {vease la Fig. 1), BH3- 6 B4-, -
que pueden quedar libres segun 
B H A I B H 2- + 2 Ag+ 2 g2-J-~ 2 
B H2- - ( 2+n) - 6 2 + n OH ~ B H2_n + n H2o (con n==l £=2) 
B H A + OI-l __,_ B H ( 2+n)- + 2 Ag+ + H 0 2 9 2 n +-=-==- 2-n n J.2 
o bien formar con ion plata complejos 2 3-B HAg - 6 BAg • 
d) Solubilidad en exceso de BDTA en rnedio alca-
lino.- Este hecho solo puede ~er debido a la formaci6n -




El i6n plata ademas de precipitar de forma in-
completa con BDTA en medic neutro o ligeramente ~cido, -
forma complejos ani6nicos en medic alcalino y con exceso 
de reactive, e incluso es posible la formaci6n del comple 
jo neutro BH 2Ag en medic ~cido. Para aclarar esta cues 
ti6n es precise realizar otros estudios, no inclu1dos en 
esta Memoria. 
B) ENMASCARN~IENTO 
Los estudios realizados se exponen con sus re-
sultados en la Tabla II-1: en ella puede observarse la -
escasa acci6n enmascarante del BDTA sabre el i6n plata; 
solamente se enmascara la precipitaci6n de 6xido de pla-
ta(I) con disoluci6n de hidr6xido am6nico (afiadido paso 
a paso) ,·y parcialmente la precipitaci6n de carbonate de 
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TABLA II-1 
Enmascaramiento de plata(I) 
Producto 
Reactivo Fen6meno observado de 
reacci6n 
Na OH 2M Precipitado negro (pH rv 7-8) Ag 2o ~ 
NH 3 2M (aiia- No se observa reacci6n -
dido gota a gota) 
C0 3Na 2 0 I 5 M 
Precipitado blanco (muy es- co3Ag2 ~ caso) (pH rv 7-8) 
SH 2 
Precipitado negro (a cual- S Ag 2 ! quier pH) 
Cr04K2 0,5 M Precipitado rojo, soluble NH 3 Cr04Ag2 j 
IK 0 I 5 M Precipitado amarillo clara I Ag ~ 
Cl H 2M Precipitado blanco, soluble Cl Ag t NH 3 -
CN K 2M Precipitado blanco, soluble CN Ag! 
exceso 
S04Fe 
Precipi tado negro; aparece en Ag ~ 
el tubo espejo de Ag met~lica 
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plata. Estos hechos revelan la escasa estabilidad de los 
complejos de plata(I} con BDTA. 
Cuando se tratan el oxido de plata o 
el carbonate de plata con BDTA a ebullici6n 
se disuelven los precipitados, pero la dis~ 
lucian toma un color pardo y termina deposi 




Da con BDTA un precipitado blanco abundante, par 
cialmente soluble en un gran exceso de reactive. 
La precipitaci6n no es total (quedan en disolu-
ci6n cati6n Hg~+ y BDTA) . 
Sensibilidad: pD = 2,5. 
Composici6n del precipitado.- Al tra-
tar el precipitado con &cido clorhfdrico se 
transforma en cloruro mercurioso, liberando 
BDTA que se identifica con cromo(III) (vease 
pag. s z >. 
Si $e disuelve el precipitado en aci-
do sulfurico, reactive en el que es soluble 
(vease mas adelante) ~ tambien pueden identi--
ficarse mercurio(I) y BDTA en la disoluci6n. 
~Eopiedades del_EFecipitado 
a) Es soluble en ~cidos nftrico y sulfGrico 2N, 
perc insoluble en ~cido ac€tico 2N. 
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b) El ~cido clorhidrico transforma el precipita 
do en cloruro mercurioso. 
c) Es soluble en hidr6xido am6nico 2 ~1, dando -
una disoluci6n transparente que lentamente en frio o r~pi 
damente por la acci6n del calor origina una turbidez se-
guida de ennegrecimiento. 
d) Tratando el precipitado con hidr6xido s6dico 
2 N se dismuta. 
Interpretaci6n 
a) Especie que origina el precipitado 
A la vista de la solubilidad del precipi.tado en 
hidr6xido arn6nico y en exceso muy grande del reactive BDTA, 




soluble en exceso 
b) Solubilidad en acidos fuertes 
Es debida a la transformaci6n del ani6n del pre 
cipitado en BH4 sin disociar (vease la Fig. 1) segun~ 
BH 2Hg2 ~ 
BH 2- + 2 n + 
2 --~· 
La insolubilidad del precipitado en medic ace-
tico descarta casi por complete la existenci~ de complejo 
mercurioso con BH;. 
c) Solubilidad en hidr6xido am6nico 
Se explica per la transformaci6n del BH~- en 
3-BH , que fox-rna un complejo incoloro poco estable con i6r. 
mercurioso lentamente dismutable; el proceso se acelera -
por aumento de la temperatura. 
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d) Acci6n del hidr6xido s6dico sobre el preci-
pitado 
El ennegrecimiento que se observa es sin duda 
debido a la dismutaci6n del cati6n. Este hecho prueba que 
4-
el i6n mercurioso no forma complejo con la especie B 6, 
si lo forma, el complejo es muy poco estable {vease la 
Fig. 1). 
Conclusi6n 
El i6n mercurioso da con un precipitado 
blanco soluble en medio fuertemente ~cido por formaci6n -
pecie 
Existe un complejo del i6n mercurioso con la es 
3-BH , pero no se observan complejos con BH 3 ni 
4-




Los resul~ados experimentales obtenidos, se re-
sumen en la Tabla II-2, en la que se aprecia un escaso po 
der enmascarante del BDTA, debido, sin duda, a la tenden-
cia del i6n Hg~+ a dismutarse al aumentar el valor del 
pH: el sulfuro y el yoduro son insolubles en BDTA; en 
cambio el cloruro, insoluble en medio ~cido, es soluble a 




Enmascaramiento del rnercurio(I) 
Reactive Fen6rneno observado 
reacci6n 
Producto I de 
~--------------+-------------------------------~------
Na OH 2M Precipitado negro, dismuta- Hg 2+ yHgo 
ci6n, a pH rv 5 
NH 3 2M 
No se aprecia reacci6n has-
-ta pH~ 8 en que se dismuta 
SH2 
Precipitado negro a cual- S Hg! y 
quier pH Hg~ 
C0 3Na 2 0 I 5 M 
No se aprecia reacci6n has-
ta pHrv 8 en que se dismuta -
Cr04K2 0 I 5 M 
En medic amoniacal precipi-
Cr04Hg 2! tado amarillo, en media ace 
tico no se aprecia reacci6n 
Precipitado verde amarillo, I 4Hg 
= 
IK 0,5 M y que se dismuta en exceso de 
Hg! reactive 
Cl H 2M Precipitado blanco. Afiadien Cl 2Hg 2! do cloruro en tarnp6n aceta-to no se aprecia. reacci6n 






No se observa reacci6n aparente alguna entre el 
talio(I) y el BDTA. 
b) ENMASCARAMIENTO 
En la Tabla II-3 se exponen los reactivos ensa-
yados y los resultados obtenidos; se observa que el ta-





Reactive Fen6meno observado de 
reacci6n 
Na OH 2M No se onserva reacci6n -
NH40H 2M No se observa reacci6n -
C0 3Na 2 0, 5 M No se observa reacci6n -
SH 2 Precipitado negro (pH > 6) S Tl2 ! 
Cr04K2 0, 5 M Precipitado amarillo Cr04Tl2! 
IK 0, 5 M Precipitado amarillo I Tl ~ 
Cl H 2M Precipitado blanco Cl Tl! 
Ninguno de los precipitados son solubles 
en BDTA; el de cloruro se disuelve en caliente par au-
menta de la disdciaci6n. 
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WOLFRliMIO (VI) 
Como era de espera~el wolframato no origina con 
BDTA ningun precipitado ni complejo. 
El precipitado de 6xido wolfr~rnico hidratado se 
disuelve, sin embargo, en exceso de reactive a ebullici6n; 
este hecho es debido a la alcalinidad del reactive (pH=6,0) 
que provoca la transforrnaci6n de acido wolframico en wol-
framato, segun 
--+ 
ya que se alcanzara una concentraci6n 
PK = 14,0 s 
cuando pH = 6,0, segGn se deduce de la expresi6n del pro-
ducto de solubilidad. 
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II. 3. 2. CATIONES DEL SEGUNDO GRUPO 
Plomo(II), mercurio(II), bismuto(III), cad-
mio(II), cobre(II), paladio(II), arsenico(III y V), anti-




En medio neutro o poco ~cido da un precipitado 
blanco cuajoso, que contine plomo y BDTA. 
En la disoluci6n resultante se observa un nota-
ble aumento de la acidez (pH ~ 2-3) . 
Sensibilidad: pD = 3,0. 
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Composicion del precipitado.- Con sul 
furo forma sulfuro de plomo, identificandose 
con cromo(III) el BDTA liberado en la reac-
cion (vease pag. 8 2). 
Propiedades del precipitado 
a) Como otros precipitados de plomo, este se di 
suelve en agua caliente, reprecipitando por enfriamiento. 
b) Es soluble en acidos cuyo ani6n no forme pre 
cipitado con i6n plomo; se disuelve incluso en ~cido ace-
tico. 
c) Se disuelve en exceso de reactive. 
d) Se disuelve tambien en medio alcalino (hidr6 
xido s6dico) . 
- 45 -
Interpretaci6n 
2+ El Pb forma con el BDTA un precipitado facil-
mente soluble en exceso de reactive, por formaci6n de un 
posible complejo incoloro estable. 
a) Especie que origina el precipitado 
El aumento de acidez que tiene lugar durante la 
reacci6n de precipitaci6n del plomo(II) con BDTA, se debe 
a la liberaci6n de protones segun la reacci6n: 
6 tambien 
b) Solubilidad en caliente 6 en exceso de reac-
tivo 
La disolucion del precipitado en caliente se -




al aumentar con la temperatura el producto de solubilidad. 
En exceso de BDTA se solubiliza el precipitado 
por formaci6n de B Pb2- 6 BH Pb-
6 bien 
---+ 3 BH Ph- + 2 H+ 
~-
c) Solubilidad en ~cidos 
La solubilidad en ~cidos esta ocasionada por la 
considerable dismutaci6n en estos medios de la concentra-
ci6n de 4-B 6 BH 3- al formarse especies i6nicas m~s -
protonadas {vease la Fig. 1) segun: 
BH{ 4-n)- + 2Pb2+ 
n 
(con n=1,2,3,4) 




d) Solubilidad en hidr6xido s6dico 
En media alcalino el precipitado se disuelve por 
formaci6n de especies basicas del plomo solubles: 
6 bien 
(BH) 2_Pb 3! + 
Estos hechos permiten afirmar que el plomo(II) 
forma con el BDTA un complejo estable incoloro. 
B) ENMASCARAMIENTO 
La acci6n enmascarante del BDTA sabre las reac-
ciones de precipitaci6n del plomo(II) con los reactivos -
generales, se resume en la Tabla II-4. Se observa que en 
presencia de un exceso de BDTA se inhibe la precipitaci6n 
con hidr6xido, carbonate, cianuro y cloruro, al ser las -
sales de plomo correspondientes solubles en BDTA. 
Reactive 
Na OH 2M 
IK O,SM 
CN K 2M 
Cl H 2M 
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TABLA II-4 
Enrnascararniento de Pb(II) 
Fen6meno observado 
No se observa reacci6n 
No se observa reacci6n 
Precipitado negro a cual-
quier pH 
No se observa reacci6n 
Precipitado amarillo en to-
des los medics, salvo en me 
dio amoniacal que solo pre= 
cipita en caliente 
Precipitado blanco 
Precipitado amarillo en to-
des los medics, menos en me 
dio amoniacal que no preci= 
pita 
No se observa reacci6n 







En cambia, los precipitados de cromato, sulfuro 
y sulfate de plomo son insolubles en BDTA. 
- so -
MERCURIO (I I) 
A) REACCION 
Da en medio acido {pH ~ 3) con exceso de BDTA 
un precipitado blanco volurninoso. La precipitacion no es 
total (queda en disolucion i6n mercfirico -reacci6n con 
cloruro estannoso- y DDTA -reacci6n con cromo {III)-) .. 
Sensibilidad: pD = 3,5 
Composici6n del precipitado.- El pre-
cipitado disuelto en acido n1trico dilu1do, 
da reacci6n de mercurio(II) con cloruro es-
tannoso y de BDTA con cromo(III) (medio ace-
tico) . 
Propiedades del E!ecipitado 
a) Es soluble en acido nftrico 2 N y acido clor 
hfdrico 2 N e insoluble en acido acetico. 
b) Es soluble en tampon acetico-acetato (pH=4,5). 
.. 
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c) Es soluble en hidr6xido am6nic6 2 N • 
d) Es soluble en tiocianato pot~sico. 
e) Es soluble en hidr6xido s6dico, mientras el 
pH alcanzado sea inferior a 12. Pero al alcalinizar m~s 
aparece un precipitado de 6xido mercurico. 
~.- El oxido mercurico es soluble en BDTA. 
Interpretaci6n 
a) Especie que origina el precipitado.- Dado el 
pH de precipitaci6n y la solubilidad del precipitado en -
medio rn~s acidos (N0 3H 2 N) o m~s alcalinos (tampon acet.i 
co) parece que la especie precipitada es BH;. 
b) Solubilidad en acido n!trico 2 N.- Se inter-
preta por transforrnaci6n del BH; en BH 4 : 
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+--
2+ 2 BH; + Hg 
c) Solubilidad en tamp6n acetico-acetato y en 
hidr6xido am6nico 2 N.- Es debida a la transformaci6n del 
BH 3 del precipitado en BH~- 6 en 3-BH , respectivamente. 
Sin embargo, teniendo en cuenta que a pH > 2,3 el i6n mer 
curico precipita como &cido, la solubilidad total observa 
da s61o puede interpretarse admitiendo que el mercurio(In 
forma complejo con y con BH 3-. 
d) Comportamiento con hidr6xido s6dico.- La so-
lubilidad en hidr6xido s6dico a pH < 12 concuerda con las 
interpretaciones anteriores. La precipitaci6n de 6xido a 
pH > 12 indica que no existe el complejo B Hg2- 6 es me-
nos estable que el 6xido. 
Concuerdan estas explicaciones tarnbien con la so 
lubilidad del 6xido mercurico en BDTA. 
SegGn la bibliografia ~4) el mercu-
rio(II) forma un complejo muy estable con 
BDtA (pK = 20,81). 
- 53 -
Conclusi6n 
El i6n mercurico da·a pH~ 3 con BH 3 un preci 
pitado blanco, soluble en medio m~s ~cido por formaci6n -
de BH4 y en medio rn~s alcalino por formaci6n de comple-
j 0 s BH 2 H g ( 2 , 7 < pH < 9 I 1) 6 BH H g ( 9 I 1 < pH < 10 I 5) • 
El complejo BH Hg origina a pH ~ 12 un preci-
pitado de 6xido mercurico con liberaci6n de 
B) ENMASCARAMIENTO 
4-B • 
La acci6n enrnascarante del BDTA sobre las reac-
ciones de precipitaci6n del mercurio(II) se resumen en la 
Tabla II-5. 
Las unicas reacciones de precipitaci6n que no -
resultan enmascaradas son las que da el mercurio(II) con 
sulfuro y con yoduro. Las dern~s est~n enmascaradas. Sin -
embargo, con un gran exceso de hidr6xido s6dico (pH > 12) 





Reactivo Fen6menos observados de 
reacci6n 
Na OH 2N Precipitado amarillo a Hg 0! pH !11. 11-12 
reacci6n '. NH 3 2M No se observa -.. 
--
SH2 
Precipitado negro a cual- S Hg·! quier pH 
C0 3Na 2 0,5 M No se observa reacci6n -
----
Cr04K2 0,5 M No se observa reacci6n -
IK 0,5 M Precipitado rojo soluble I 2Hg~ exceso 
CN K 2M No se observa reacci6n -
S CN K 0 I 5 M No se observa reacci6n -





BH Hg + 3 OH 
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Se ha comprobado que no da con BDTA ningun pre-
cipitado ni coloraci6n. 
B) ENMASCARAHIENTO 
Los precipitados que se obtienen al -
alcalinizar una disolucion de bismuto en pre 
sencia de BDTA estan constituldos por sales 
basicas de bismuto carentes de BDTA. 
Del mismo modo, se ha observado que el BDTA no 
enmascara ni total ni parcialmente las reacciones de bis-
muto(III) con hidr6xido s6dico, amoniaco, carbonate s6di-
co, cromato potasico, sulfuro, yoduro ni tiocianato. 
Al parecer, el bismuto no forma complejos con 




Da con el reactive y a ebullici6n un enturbia-
miento blanco, que evoluciona lentamente a una forma cris 
talina poco voluminosa. 
Sensibilidad: pD = 2,5 
Composici6n del precipitado.- Si se 
mezclan BH~- y cadmio en relaci6n molar 
1:1, la disolucion resultante, despues de 
centrifugar y separar el precipitado, estg 
exenta de BH~- y de cadmio. 
Disolviendo el precipitado en hidr6xi 
do amonico, puede identificarse en la disol~ 
cion cadmio con sulfuro sodico y BDTA con -
cromo(III) (vease pgg. 82). 
Propiedades del precipitado 
a) Es soluble en ~cidos minerales dilufdos, pe-
ro insoluble en acetico 2 N. 
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b) Es soluble en hidr6xido am6nico y en cianuro 
potasico. 
c) Es insoluble en exceso de BOTh. 
d) Tratado el precipitado con hidroxido s6dico 
se transforrna a pH > 10 en hidr6xido de cadrnio. 
e) Tratada la disoluci6n transparente obtenida 
en fr1o por mezcla de cadmio y reactivo con hidr6xido s6-
dico aparece precipitado de hidr6xido de cadmio a pH > 10. 
Otras observaciones 
Tratado el hidroxido de cadmio con BDTA se di-
suelve el precipitado, quedando una disoluci6n incolora. 
Interpreta~i6n 
a) Especie que origina_~~~ecipitado.- Dadas 
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las propiedades de este, se trata al parecer de 
b) Solubilidad en ~cidos.- La solubilidad se de 
be a la transforrnaci6n de en sin disociar 
(s6lo es soluble en ~cidos rninerales, no en acetico -vea 
se la Fig. 1-). 
c) Solubilidad en cornplejantes del cadrnio.- Se 
explica la solubilidad en hidr6xido arn6nico y en cianuro 
por acci6n de estos reactivos sobre el cati6n. 
d) Solubilidad del hidr6xido de cadrnio en BDTA.-
Es explicable por la existencia de un complejo "cadmio(II)-
-BDTA". Segun la bibliograf!a ~4) este complejo es basta~ 
te estable (pK = 11,87). El complejo parece tener la f6r-
mula BHCd-, como se deduce de las consideraciones si-
guientes: 
1a) El cadmio deberfa precipitar como hidr6xido 
a pH > 8. 
a 2-) La forma del complejo es predominan-
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te entre pH ~ 9 y pH ~ 10. 
a 3-) El retraso en la precipitaci6n del cadmio -
como hidr6xido s6lo parece ser debido a la formaci6n de -
un complejo entre Cd2+ y BH 3-. 
e) Insolubilidad de BH2cd en exceso de reacti-
vo.- El reactive en exceso tampona el pH a un va-
lor aproximadamente 6 por autorreacci6n del 
~ BH 3 
BH 2 - -segun 2 
al quedar en disoluci6n concentraciones iguales de BH 3-
y BH; (vease la Fig. 1) y el complejo BH Cd- s6lo se 
forma a pH entre 8 y 10, segun se ha visto experimental-
mente y tal como explica el diagrama del BDTA (en que pue 
de verse que a dicho valor del pH la especie predominante 
es precisamente BH 3-) . 
f) Sensibilidad de la precipitaci6n.- La escasa 
sensibilidad es debida a las propiedades f1sicas del reac 
- 61 -
tivo: color blanco, elevada cristalinidad y por ello esca 
so volumen. 
B) ENMASCARAMIENTO 
Los ensayos realizados acerca del poder enmasc~ 
rante del BDTA sobre las reacciones del cadmio(II) resumi 
das en la Tabla II-6 indican que los unicos precipitados 
capaces de formarse en presencia de un exceso de BDTA son 
el sulfuro y el hidr6xido, este ultimo solo a pH > 10. El 
sulfuro de cadmio es totalmente insoluble en BDTA. 
Estos hechos confirman la existencia del compl~ 
jo antes citado. 
Reactive 






Enmascaramiento del cadmio(II) 
Fen6meno observado 
Precipi tado blanco a pH >10 
No se observa reacci6n 
CO 3N a 2 0 , 5 M No se observa reacc i6n 
CN K 2M 
Precipitado amarillo en me-
dia clorh!drico, tamp6n ace 
tico y amoniacal e hidr6xi= 
do s6dico 








Da una coloraci6n"azul estable al calor y al-
tiempo m!s intensa que la propia del cati6n en media acuo 
so, pero menos que la del complejo amoniacal correspon-
diente. 
Sensibilidad: pD = 3,0 
Otras observaciones 
El hidr6xido de cobre(II) se disuelve en BDTA 
con color azul. 
El 6xido de cobre(II) lo hace con m4s dificul-
tad, incluso en caliente. 
Las disoluciones de complejo amoniacal de co-




Los hechos observados permiten admitir la exis-
tencia de un complejo "cobre(II)-BDTA" mas estable que el 
amoniacal, pero menos coloreado, por lo que la reacci6n -
es menos sensible que con hidr6xido am6nico. 
B) ENMASCARAMIENTO 
La acci6n enmascarante del BDTA sobre las reac-
ciones generales del cobre se resumen en la Tabla II-7. 
Experimentalmente se encuentra que el BDTA en-
mascara las reacciones de precipitaci6n del cobre(II), -
excepto con sulfuro, yoduro y ferrocianuro. 
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TABLA II-7 
Enmascaramiento del cobre(II) 




Na OH 2M No se observa reacci6rt -
NH 3 2M No se observa cambia apa- -(aiiadido gota rente 
a gota) 
C0 3Na 2 0 1 5 t-1 
No se observa reacci6n de 
precipitaci6n, palidece el -
color azul 
SH2 
Precipitado negro (media S Cu J ~cido y alcalino) 
IK 0,5 M Precipitado par do y libe- I 2cu2! +I~ raci6n !2 
CN K 2M Se produce decoloraci6n 2-Cu(CN) 3 
Fe (CN)6K4 0 ,SM Precipitado pardo rojizo Fe(CN)6c'-2! 




Al anadir el reactive a las disoluciones de pa-
ladio(II) en media acido se intensifica la coloraci6n am~ 
rilla de la disoluci6n. La coloraci6n obtenida es estable 
a la acci6n del calor. 
Sensibilidad: muy pequefia. 
B) EN~ffiSCARAMIENTO 
En la Tabla II-8 se exponen los resultados obte 
nidos. Observese que en presencia de BDTA en exceso estan 
inhibidas todas las reacciones del paladio con los react~ 




El paladio(II) forma con BDTA un complejo de co 
lor amarillo. 
Reactivo 






En frio no se observa varia 
ci6n alguna; al calentar, -
se intensifica la colora-
ci6n amarilla de la disolu-
ci6n 
No se observa carnbio aparen 
te; al calentar se decolora 
la disoluci6n 
Precipitado negro a cual-
quier pH 
Precipitado negro 







ARSENICO(III y V) 
No dan lugar a ninguna reacci6n aparente con el 
reactive, que ademas no enmascara las reacciones propias 
de los iones. 
Sin embargo el arseniato amon1co magne 
sico es soluble en BDTA por formacion del --
complejo Mg n=. 
ANTIMONIO(III y V) 
Al afiadir un exceso de reactive a las disolucio 
nes acidas de antimonio(III 6 V) se origina un precipita-
do blanco de hidr6xidos o sales basicas como consecuencia 
de la alcalinizaci6n de la disoluci6n por diluci6n y por 
acci6n del propio reactivo (pH ~ 6) ; pero no se observa -
reacci6n de estos iones con BDTA. 
El precipitado de antimonio(III) con 
hidr6xido se disuelve parcialmente en exceso 
de BDTA. 
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ESTAf:lO (II y IV) 
Se comportan de forma an~loga al antimonic. El 










Con BDTA en exceso aparece lentamente en fr!o 
y r~pidamente en caliente una suspensi6n intensamente co-
loreada (azul por transparencia y pardo rojiza por refle-· 
xi6n) • 
La reacci6n transcurre en condiciones 6ptimas 
en medio ~cido, pero tambien tiene lugar en medio alcali-
no con menor intensidad. 
Sensibilidad: pD = 4,5 
Pr~dades del precipitado 
a) El precipitado, separado por centrifugaci6n, 
es insoluble en ~cidos nftrico o clorhfdrico concentrados, 
parcialmente soluble en cianuro potasico con residua par-
do rojizo y totalmente soluble en agua regia. 
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b) Est~ constitufdo por oro met~lico. 
Se establecio esta composicion par 
disolucion en agua regia e identificacion 
del oro par su reaccion con bencidina en me 
dio acetico. 
c) Es insoluble en exceso de BDTA. 
B) ENMASCA~MIENTO 
El BDTA no ejerce acci6n enmascarante alguna so 
bre las reacciones del oro(III). 
C) INTERPRETACION 
El potencial normal del sistema Au3+/~Au es su 
ficientemente elevado (1,38 voltios) para justifica.r la -
posibilidad de reducci6n del oro(III) a metal. La reac-
ci6n es lenta, como corresponde a la interacci6n entre un 
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i6n metalico y un sistema organico irreversible; pero se 
acelera notablemente por elevaci6n de temperatura, segun 
se ha indicado. 
El comportamiento del oro(III) con 
BDTA es similar al que presenta frente a 
AEDT, APDT (isopropilendiaminotetraacetato) 





Al afiadir BDTA a disoluciones de acido cloropla 
t1nico se aprecia una notable disminuci6n de la colora-
ci6n amarilla de dichas disoluciones, hecho que parece in 
dicar la existencia de un complejo "platino(IV)-BDTA". 
B) ENMASCARAMIENTO 
El reactive no enmascara al platino(IV) en sus 
reacciones con cloruro estannoso, yoduro pot§sico, acido 
sulfhidrico e hidr6xido s6dico. 
En cambio el cloroplatinato potasico se disuel-
ve en BDTA. 
Estos hechos prueban la existencia de un compl~ 
jo poco estable "platino{IV)-BDTA". 
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II. 3. 3. CATIONES DEL TERCER GRUPO 
Hierro(II y III), aluminio(III), cromo(III), 
titanio(IV), vanadio(V), uranio(VI), berilio(II), circa-
nio(IV), torio(IV), lantano(III), cerio(III y IV), n!-
quel(II), cobalto(II), manganeso(II) y cinc(II). 
HIERRO (II) 
No se observa reacci6n con BDTA ni el reactive 
enmascara las reacciones caracter!sticas del cati6n. 
Se utiliz6 una disoluci6n de sal de 




El BDTA reacciona con el hierro(III), a pH mode 
radamente ~cidos para dar un complejo de color amarillo, 
algo m~s intense que el formado con ~cido clorh1drico (so 
luci6n patr6n) . 
En medic alcalino s6lo tienen existencia cier-
tos complejos ternaries, pues los binaries Fe(III)-BDTA, 
se descomponen por precipitaci6n del hidr6xido ferrico a 
pH > 7. 
B) ENMASCARAMIENTO 
En la Tabla II-~1 se exponen los resultados 
obtenidos por enmascaramiento con BDTA de las reacciones 
del i6n ferrico con los reactivos generales. 
Se observa que el BDTA inhibe la precipitaci6n 
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del hidr6xido, tanto si se utiliza como reactive hidr6xi-
do s6dico como amoniaco, basta un pH aproximado de 7. 
Tarnbien impide la precipitaci6n de carbonato fe 
rrico (6 hidr6xido ferrico, por hidr6lisis del i6n carbo-
nato), dando lugar a la formaci6n de un nuevo complejo, -
posiblemente ternario, entre pH 6-7 y 9, de color verde -
botella, si el i6n carbonate se agrega en exceso, cuidado 
samente y en frio. 
Si el carbonate se afiade lentamente sabre una -
soluci6n fr!a de hierro(III), BDTA y agua oxigenada en 
exceso, la coloraci6n amarilla se intensifica dando una -
tonalidad topacio intensa. Si la soluci6n no esta lo suf! 
cientemente fr!a comienza a aparecer un precipitado pardo 
a la par que se desprenden gases y calor. 
Al adicionar hidroxilamina O,lM sobre el comp£ 
jo verde botella obtenido anteriormente el complejo pasa 
a tener un color morado muy oscuro, estable al tiempo, que 
por ebullici6n se transforma en incoloro. Si en este mo-
menta se enfr!a la soluci6n y se afiade agua oxigenada, la 
disoluci6n adquiere la tonalidad topacio, anteriormente -
descrita. 
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No interfiere las reacciones con los iones sul-
furo, yoduro o sulfocianuro. Sin embargo, en medio amoni~ 
cal, parece ser que el azul de Prusia sufre un compleja-
miento con BDTA, dando una coloraci6n violeta oscura. 
C) INTERPRETACION 
Esta reaccion sera objeto de un estu-
dio posterior. 
En medio moderadamente ~cido el hierro(III) -
compleja con el BDTA segun la reacci6n 
El compuesto heptacoordinado se ha formulado siguiendo a 
SCHUGAR y colaboradores ( 30 ) que dan este mecanisme para 
las reacciones del i6n ferrico con AEDT y HEDTA; si el -
complejo se alcaliniza (pH 6-7) tiende a intensificarse -
el color por forrnaci6n de un d.l:mero: ((Fe B) 2 0) 4-. 
La adici6n de i6n carbonato sobre el Gltimo --
complejo formulado pudiera interpretarse como la substitu 
ci6n del ox!geno coordinante por el grupo carbonate 
- 79 -
dependiendo la formaci6n de uno u otro compuesto del exce 
so del segundo ligando que predomine, carbonate o agua -
oxigenada. 
La hidroxilamina tiene un efecto reductor y su 
acci6n sobre el complejo ternario con carbonate pudiera -
tener lugar segun el mecanisme siguiente 
((Fe B) 2 co3) 
4
- + NH2 OH 
(verde) 
) 6- Q 2-( (Fe B) 2 co3 ---+-(FeB. H20) 
(morado) (incoloro) 
Si este ultimo complejo se oxida con agua oxige 
nada 
2 (FeB • H20) 
2
- + H2o2 
( incoloro) 
((FeB) 2 o)· 4 - +3H20 
(topacio) 
se obtiene el oxocompuesto anteriormente mencionado. 
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TABLA II-9. 1. 
Enmascaramiento del hierro(III) 
Reactivo Fen6meno observado 
Na OH 2M Precipitado pardo gelati 
noso (pH 2 7-11) 
En fr!o al llegar a pH~ 7 
el color amarillo se trans 
NH40H 2M 
forma en pardo rojizo es= 
table al tiempo que par ~ 
bullici6n precipita pardo 
gelatinoso de hidr6xido 
En fr!o par adici6n cuid~ 
dosa del reactivo a pH~6-7 
aparece una coloraci6nver 
C0 3Na2 0,5 H 
de botella que se intensi-
fica al llegar a pH ~ 9, ~ 
SH2 
IK 0,5M 
table al tiempo", per a que par 
ebullici6n precipita pardo 
de hidr6xido 
Precipitado negro (pH ~ 7J 
En media acetico y clorh1 
drico precipitado azul de 
0, 5M Prusia; en media amoniacal 
intensa coloraci6n viole-
ta oscura 







S Fe t 
S CN K 0, 5 M Color raj o en medias acidos 3-Y alcalinos (ClH,AcH y NH
4 
OH) Fe ( S CN) 6 
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TABLA II-9. 2. 
Enmascaramiento de hierro(III)-BDTA-C03Na2 
Reactive 
Na OH 2M 
Fen6meno observado 
Se aprecia la rapida apari-
ci6n de un precipitado par-
do (pH rv 11-12) 
Lentamente desaparece la co 
loraci6n verde botella y se 
torna pardo (pH rv 9-10) se-
guido de la lenta aparici6n 
de precipitado pardo 
Precipitado negro (pH .basicc 
del complejo 'V 9) 
Coloracion azul oscura, au-
Fe (CN)6 K4 ° '5 M sencia de precipi tado 
IK 0,5M 
S CN K 0,5 M 
No se aprecia reacci6n apa-
rente, la soluci6n queda del 
mismo color verde 
Color rojo intense 
Color topacio intenso, des-
prendimiento de calor, tur-
bidez parda de tipo coloi-
dal, que enfriado rapidarnen 







solucion topacio intenso 
------------~------------------------~~-----------~ 
Nota.- Los ensayos precedentes se han rea-
lizado formando p.reviamente el complejo de color verde 




En medias de pH 3-4 el cromo(III) reacciona en 
caliente (mejor a ebullici6n) con BDTA, originando una co 
loraci6n violeta intensa estable. 
En fr1o la reaccion es muy lenta; so 
lamente se aprecia cierta coloracion violeta 
despues de transcurrido bastante tiempo. 
Sensibilidad: pD = 4,0. 
Otras observaciones 
La coloraci6n violeta antes descrita es estable 
hasta pH ~ 8 en que pasa a verde (cromito u otra especie 
o mezcla de ambos) , que por ebullici6n da un precipitado 
de hidr6xido de cromo. 
A temperatura ambiente esta precipi-
tacion tiene lugar a pH > 10. 
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B) ENMASCARAMIENTO 
En frio el BDTA no ejerce reacci6n enmascarante 
alguna sabre las reacciones del cromo(III). Adem~s el hi-
dr6xido de cromo(III) es insoluble en BDTA, 
Pero, si se obtiene a ebullici6n y en media ac~ 
tico la coloraci6n violeta antes descrita se observan las 
modificaciones de reactividad que se indican en la Tabla 
II-10. 
Como se aprecia en estos ensayos la acci6n en-
mascarante del BDTA es pr~cticamente nula, a no ser que -
previamente se provoque la forrnaci6n de la coloraci6n vio 
leta "cromo-BDTA" (media ac~tico en caliente} ; pero una -
vez obtenida esta coloraci6n el cromo(III) queda enmasca-
rado. 
Interpretaci6n 
La formaci6n de la coloraci6n violeta al reac-
cionar el cromo(III) con BDTA y el enmascaramiento del 
cromo(III) en dicho estado solamente puede achacarse a la 
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formaci6n de un complejo estable. 
Dada la estabilidad de la coloraci6n entre pH 3 
y 8, y a la vista del diagrama logar!tmico del BDTA en -
funci6n del pH, parece que la f6rmula m~s probable del ci 
tado complejo deber!a ser BH 2cr+. Sin embargo, si se mez-
clan cantidades aproximadamente estequiom~tricas cromo(III) 
-en disoluci6n a pH = 2- y BDTA (pH 'V 6) se obtiene una 
disoluci6n fuertemente acida (del arden de 1 a 1,5). Este 
hecho prueba que tiene lugar una liberaci6n de protones, 
sirnul tanea a la formaci6n del complejo B Cr-
3+ - - + Cr + BH2 :;:::: B Cr + 2 H 
Al alcalinizar a pH > 8 las disoluciones deB cr-; 
el complejo se destruye por acci6n de los iones OH- sobr·e 
B4- y cr3+, segun el esquema 
BCr 
B4- + H2o ~ BH 3- + OH 
cr3+ + 4 OH- Cr 0 2 + 2 H20 
Br Cr + 3 .OH-
Por esto se obtiene una disoluci6n verde de cromito, que 
por ebullici6n se hidroliza a hidr6xido de cromo. 
NOTA.- La reaccion del BDTA con cro-
mo(Ill) en media acetico a ebullicion es una 
reaccion sensible; Gtil para la identifica-
ci6n del cromo y del BDTA; posteriormente se 
ra objeto de un estudio espectrofotometrico~ 
Reactivo 
Na OH 2M 
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TABLA II-10 
Enmascaramiento del cromo(III) 
Fen6meno observado 
La coloraci6n violeta del 
complejo cambia a verde a 
pH ~ 8. A pH > 10 precipi-
ta el hidr6xido 
La coloraci6n del complejo 
cambia a verde oscuro a 
pH ~ 8 
La coloraci6n del complejo 
cambia a verde oscuro a 
pH ~ 8 
En medio ~cido no se altera 
la coloraci6n del complejo. 
En medio alcalino color ver 
-de de cromito 
En medio ~cido no se altera 
la coloraci6n violeta del -
complejo, en medio alcalino 
color amarillo de cromato. 
El complejo cromo{III)-BDTA 
se origina aun en presencia 





Los ensayos precedentes se han realizado 
formando previamente el complejo "cromo(III)-BDTA" 
en medio ac~tico. 
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ALUMINIO 
Al ir afiadiendo progresivamente reactivo, preci 
pita hidr6xido de aluminio en cuanto se alcanza la necesa 
ria alcalinidad. 
Se ensayo la presencia de aluminio en 
el precipitado disuelto en acido por la rea£ 
cion con alizarinas ; as1 mismo se comprobo 
la ausencia de BDTA (ensayo con cromo(III) -
en medio acetico. 
El hidr6xido de aluminio es insoluble en BDTA y 
este reactivo no enmascara las reacciones del aluminio(III). 
Par tanto el aluminio(III) no forma complejos ·-
estables con el reactivo. 
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TITANIO(IV) 
Al afiadir el reactivo se origina un precipitado 
blanco de hidr6xido de titanio por efecto de la alcalini-
dad, pero no tiene lugar ninguna reacci6n directa. 
El BDTA no enmascara las reacciones del tita-




En media ~cido y a ebullici6n persistente el 
BDTA en exceso origina con vanadio(V) una coloraci6n azul 
estable. 
En cambia a temperatura ambiente no 
tiene lugar la citada reaccion. 
Sensibilidad: pD = 2,0. 
Influencia del pH 
Al ir alcalinizando progresivamente la disolu-
ci6n azul de vanadio-BDTA obtenida en caliente y en media 
~cido, la coloraci6n sufre el las siguientes transfroma-
ciones: 
a) A pH ligeramente ~cido el color pasa a amari 
llo verdoso. 
b) A pH de 7 a 10 se hace azul violeta p~lido. 
c) A pH > 11 el color se hace pardo. 





















v2+ + V(OH)3 
v 




1~) La coloraci6n azul obtenida al hervir en me 
dio acido las disoluciones de vanadio con BDTA en exce 
so es achacable a la reducci6n del vanadio(V) a vana-
dio(IV) por el reactive con posterior formaci6n de un 
complejo "vanadio(IV)-BDTA". 
Este comportamiento del vanadio no -
constituye un caso unico; es cualitativamen-
te identico cuando se sustituye el BDTA por 
otros ligandos poliaminopolicarboxilados co-
mo AEDT ( 3 7 ) 6 APDT ( 15 ) • 
Se confirm6 esta teor!a mediante el estudio y -
cornparaci6n del espectro de absorci6n de estas disolucio-
nes y de disoluciones obtenidas por mezcla de vanadio(IV) 
con exceso de BDTA en las misrnas condiciones de acidez. 
Nada tiene de particu~ar la reduccion del vana-
dio(V) a vanadio(IV), ya que en medic acido el vanadio(V) 
es bastante oxidante (v€ase la Fig. 5 ( 4 2 ) ) • 
2~) SegGn el diagrama E-pH del vanadio (Fig. 
n~ 5) el vanadio(IV) deberfa pre~ipitar tvo(OH) 2 a pH de 
3,3 a 8,6; al no aparecer este precipitado hay que admi-
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tir la existencia de un complejo "vanadio(IV)-BDTA". 
3~) El color pardo que aparece a pH = 11 es de-
bide al v2o5H- formado (vease el diagrama), que en medic 
.mas alcalino sufre una dismutaci6n, por lo que al acidu-




En rnedios de pH 2-3 el BDTA forma con uranio(VI) 
un precipitado amarillo rnuy p~lido, que contiene uranio y 
BDTA. La precipitaci6n no es total (quedan en disoluci6n 
uranio y BDTA) • 
Sensibilidad: pD = 2,5. 
Composicion del precipitado. Disuelto 
el precipitado en acido acetico, da reacci6n 
positiva de uranilo con ferrocianuro y de 
BDTA con cromo(III). 
Propiedades del precipitado 
a) Se disuelve en agua caliente, reprecipitando 
al enfriar. 
b) Es soluble en ~cidos clorhfdrico 2 N y aceti 
co 2 N. 
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En medio acetico el BDTA da con urani 
lo una coloracion amarilla mas intensa que = 
la propia del cation; alcalinizando esta di-
solucion a pH 4-5 precipita el diuranato. 
c) Se disuelve en exceso de reactivo. 
B) ENMASCARAMIENTO 
Al estudiar la acci6n enmascarante del BDTA so-
bre las reacciones de precipitaci6n del uranio(VI) se en-
cuentra que el reactivo org~nico impide principalmente la 
reacci6n con agua oxigenada y la precipitaci6n con fosfa-
to dis6dico, si bien el fosfato de uranilo una vez preci-
pitado no se disuelve en BDTA. 
Los precipitados de sulfuro de uranilo y de di-
uranato s6dico se disuelven en exceso de BDTA. Pero al -
afiadir hidroxido s6dico 2N a una disoluci6n de uranio(VI) 
y BDTA precipita el diuranato s6dico hacia pH 4; y cuando 
se hace pasar gas sulfh!drico en media amoniacal aparece 
un precipitado de sulfuro de uranilo. 
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C) INTERPRETACION 
a) Especie que origina el precipitado 
Dado que la precipitaci6n se produce a pH ~ 2-3 
y teniendo en cuenta las solubilidades del precipitado, -
parece que la especie precipitante debe ser la predomina~ 
te a esa acidez, es decir BH;, segun puede verse en el --
diagrama logar!tmico de la Fig. 1. 
La reacci6n de precipitaci6n probable sera, par 
tanto 
+ 
b) Solubilidad del precipitado en medio ~cido 
pH < 2 
Sin duda es debido a la transformaci6n del ani61 
del precipitado en la especie sin disociar BH4 (Fig. 1 
de acuerdo con 
+ 
+---
2 BH; + 2 H+ 
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c) Solubilidad en ~cido ac~tico 2M y en exceso 
de reactivo 
Es debida a la transforrnaci6n del en 
por el aumento de pH, formando el complejo soluble BH2u o2 
·amarillo intenso y estable basta pH ~ 4-5 segun la reac-
cicSn 
+ 
La precipitaci6n del diuranato a pH del orden 
de 4-5 se explica teniendo en cuenta que a esos medias el 
2+ 
cati6n U o2 no es estable en soluci6n, pasando a precipi 
tar como diuranato. 
Por tanto, el i6n uranilo da con BH 3 un preci 
pitado amarillo clara soluble en media ~cido fuerte por -
formaci6n de BH4 y en acetico 2M por formaci6n de un -
complejo amarillo intenso con BH~- estable unicamente -




El BDTA no reacciona con este i6n, ni enmascara 
·sus reacciones de precipitaci6n. Al parecer no forma nin-
gun complejo estable. 
Sin embargo, afiadiendo exceso de reactivo a una 
disoluci6n de berilio(II} aparece un precipitado de hidr6 
xido, a causa de la alcalinizaci6n consiguiente. 
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CIRCONIO (IV) 
En medio ~cido el circonio(IV) da con el reacti 
vo un precipitado blanco cuajoso. 
Sensibilidad: pD = 4,2. 
Composicion del precipitado. Disuelto 
en acido clorh1drico, se comprueba que con-
tiene circonio (reaccion con alizarinas) y 
BDTA (reacci6n con cromo(III). 
El precipi tado es soluble en ~cido clorh!drico 2 N, 
pero insoluble en acetico. 
En medio alcalino, el precipitado se transforma 
en hidr6xido, pasando el BDTA a la disoluci6n. 
Interpretaci6n 
a) ·Especie que origina el precipitado 
Dado el pH de precipitaci6n y la solubilidad del 
precipi tado en medios mas ~cidos (Cl H 2 M) parece que l.a 
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especie precipitante es BH) seg6n la reacci6n 
BH4 , segun 
2 BH- + Zr o2+ 3 ---+-.~ 
b) Solubilidad en clorh1drico 2M 
Se interpreta por transformaci6n del BH3 en 
c) Comportamiento frente a los ~lcalis 
La transformaci6n del precipitado en hidr6xido 
de circonio, se explica por la gran insolubilidad de este. 
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TORIO(IV) 
En medio ~cido (pH ~ 1-2) da con BDTA un abun-
.dante precipitado blanco cuajoso. La precipitaci6n es to-
tal (se comprob6 en la disoluci6n la ausencia de torio y 
de BDTA) • 
Sensibilidad: pD = 4,0 
Composicion del precipitado. Disuelto 
en acido n1trico 2M, se comprob6 la preseh-
cia de BDTA con cromo(III) en medio acetico 
(vease pag. 82) y de torio con iodato pota-
sico en medio acido. 
Propiedades del precipitado 
a) Soluble en ~cido clorh!drico ·2M y n.l.trico 2 lv\ 
e insoluble en acido acetico. 
b) En medias poco acidos o alcalinos se trans-
·forma en hidr6xido de torio gelatinoso, liberando BDTA qre 
pasa a la disoluci6n. 
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Interpretaci6n 
a) Especie que irigina el precipitado 
Teniendo en cuenta el pH de precipitaci6n y la 
solubilidad del precipitado en ~cidos fuertes, se deduce 
que la especie precipitante es BH;, de acuerdo con la -
reacci6n 
+ --+ +---
b) Solubilidad en ~cidos fuertes 
Es debida a la transformaci6n del BH3 en la 
especie sin disociar BH4 , segun 
+ 
c) Comportamiento frente a los ~lcalis 
La transformaci6n del precipitado (BH 3 ) 4Th en 
hid.r6xido de torio se explica por la insolubilidad de es-
-46 te (K5 = 10 ) , causada por la gran acidez del cati6n. 
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LANTANO (III) 
· A) REACCION 
Origina con el reactivo a pH muy poco ~cido y 
en caliente, tras unos minutos de reposo, un escas!simo 
precipitado blanco de aspecto t!picamente cristalino. En 
media ~cido fuerte no se aprecia reacci6n. 
Sensibilidad: No se determin6 por ser muy pe-
queiia. 
Propiedades del precipitado 
a) Es soluble en ~cido clorh!drico 2M y aceti-
co 2M. 
b) Soluble en frio, precipitando al calentar. 
c) En medios alcalinos {Na OH 2M y NH 40H 2M) 
este escaso precipitado blanco pasa a hidr6xido,de aspec-






a) Especie que origina el precipitado 
Dadas las propiedades de ~ste se trata al pare-
2-BH2 , segun el equilibria poco desplazado a la de 
2 BH2-2 + 
especie i6nica incolora que por la acci6n del calor cris-
taliza lentamente bajo la forma (BH 2 ) 2LaNa. 
b) Solubilidad en ~cidos 
Sin duda debido a la gran solubilidad de la po-
sible sal s6dica (BH 2 ) 2La Na, e incluso (en medias fuer-
temente ~cidos) a la transformacion del en especies 
mas protonadas. Estas especies pueden quedar libres en so 
luci6n a causa de la reacci6n 
-->-
+-
+ + 2nH -~ 
+--
+ 
2 BH ( 2-n)-
2+n 
2 BH ( 2-n)-
2+n 
(con n=l 6 n=2) 
+ 
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c) Comportamiento frente a los ~lcalis 
La aparici6n de un precipitado gelatinoso blan-
co de hidr6xido es debido primeramente a la influencia -
del pH sabre el cati6n La 3+ procedente de la disocia-
ci6n del (BH 2) 2La- yen segundo lugar ala transforma-
ci6n (en medias muy alcalinos) de BH~- en especies me-
nos protonadas como BH 3-, a4-. 
Conclusi6n 
El i6n lantano(III) forma con un comple-
jo incoloro muy disociado, estable a pH < 7, cuya sal s6-
dica puede cristalizar lentamente en soluciones relativa-
mente concentradas. 
6 
No se aprecia la formaci6n de complejos con 
4-B , bien par no existir o por ser muy poco es-
tables al entrar en competencia con la reacci6n de preci-
pitaci6rt del hidr6xido de lantano(III). 
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B) ENMASCARAMIENTO 
El BDTA no impide las reacciones de precipita-
·ci6n del lantano(III). 
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CERIO (III) 
En medio acido no se aprecia reacci6n aparente 
alguna entre el i6n cerio(III) y BDTA. Por otra parte al 
adicionar hidr6xido am6nico a las soluciones de cerio(IIU 
conteniendo un exceso de BDTA, no aparece precipitado de 
hidr6xido en medio alcalino, lo cual prueba la existencia 
de un complejo. 
Sin embargo, el BDTA no inhibe las demas reac-
ciones de precipitaci6n del cerio(III): el hidr6xido, el· 
oxalato y el fosfato de cerio{III) son insolubles en BDTA. 
Nota.- Vease la discusi6n inclu!da en el apar-
--
tado siguiente, "cerio(IV) ". 
- 106 -
CERIO (IV) 
En media acido se produce una turbidez amarilla, 
que desaparece lentamente en fr!o e instantaneamente en -
caliente, quedando la disoluci6n incolora. 
BDTA. 
La disolucion incolora resultante no 
contiene cerio(IV) (reaccion negativa con -. 
fosfato disodico) y s1 cerio(III) (precipita 
do blanco con oxalato sodico) • -
Otras observaciones 
a) El hidr6xido de cerio(IV) es insoluble en 
b) Si se afiade hidr6xido arn6nico 2M a la diso-
luci6n incolora obtenida tratando cerio(IV) con BDTA, no 
se aprecia precipitaci6n alguna. 
c) En cambia, si se adiciona hidr6xido s6dico 2M, 
se origina un precipitado blanco gelatinoso. 
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Interpretaci6n 
a) Especies reaccionantes 
La decoloraci6n del cerio(IV) en presencia de 
BDTA a pH acido y los ensayos antes citados indican la re 
ducci6n a cerio(III) con formaci6n de un complejo soluble, 
estable en una amplia gama de pH, con la especie i6nica 
BH~- segun la siguiente reacci6n 
+ 
El potencial del sistema Ce(IV)/Ce(III) en me 
dio acido es muy elevado. La presencia del BDTA exalta el 
caracter oxidante del cerio(IV) par formaci6n de un compre 
jo estable de cerio(III), hecho que hace posible este 
.comportamiento. 
b) Comportamiento £rente a hidr6xido am6nico 
El aumento de pH hace que entren en juego espe-
cies menos protonadas como BH 3-, a pH comprendido entre 
3+ 9 y 10, capaces de fo1~ar complejo soluble con Ce segun 
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+ 2 OH 
+ 2 OH-
+ 
3-~ (BH) 2Ce 
c) Comportamiento con hidr6xido s6dico 
La aparici6n de un precipitado blanco de hidr6-
xido de cerio(III) prueba que el cerio(III) no forma 




El n!quel(II) reacciona con BDTA en media neu-
tro 6 poco ~cido y a ebullici6n dando lugar a una disolu-
ci6n de color azul que se diferencia claramente del color 
verdoso del propio cati6n; este color es estable altiempo. 
En la disoluci6n resultante se observa un nota-
ble aumento de la acidez. 
Sensibilidad: pD = 3,0. 
Otras observaciones 
a) El hidr6xido de nfquel(II) es soluble en BD~, 
dando coloraci6n azul. 
b) Alcalinizando una disoluci6n que contiene nf 
quel{II) en presencia de un exceso de BDTA no se observa 
cambia de color ni aparici6n de precipitado, incluso en -
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medias muy alcalinos. 
c) La coloraci6n azul se debilita en medias -
fuertemente ~cidos. 
d) Las disoluciones de complejo amoniacal de n! 
quel(II) sufren una disminuci6n de color al anadirle el -
reactivo. 
B) ENMASCARAMIENTO 
El BDTA es un enmascarante general de las reac-
ciones del n!quel frente a los reactivos generales hidr6-
xidos s6dico y am6nico, carbonato s6dico y sulfuro. 
Solamente en media muy acido el ferro 
cianuro origina un precipitado verde gelati-
nasa de ferrocianuro de niquel. 
En cambio, si se afiade cianuro pot~sico a la di 
soluci6n de n!quel(II) y BDTA lentamente aparece el color 
amarillo propio del complejo cianurado Ni(CNfi· 
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C) INTERPRETACION 
El n!quel(II) forma con BDTA un complejo esta-
ble de color azul, que se destruye en m·edios muy ~cidos 
par la formaci6n de especies m~s protonadas del BDTA. 





- 3 H+ BH4 Ni
2+ BHNi + --+- + 
+-
En media b~sico, el complejo resulta ser perfec 
tamente estable, evitando la proporci6n de hidr6xido, in-




Calentando una soluci6n que contiene cobalto(In 
y BDTA, en medias poco ~cidos, neutros 6 alcalinos, se -
origina una coloraci6n rosada m~s intensa que la propia -
del cati6n, estable al tiempo, y a la acci6n de los ~lea­
lis. En medias ~cidos el color pierde intensidad. En la .-
disoluci6n resultante se aprecia un notable aumento de --
acidez. 
Sensibilidad: pD = 4,0. 
Otras observaciones 
a) El hidr6xido de cobalto(II) es soluble en 
BDTA. 
b) La presencia de BDTA impide la precipitaci6n 
del hidr6xido al alcalinizar con hidr6xido s6dico 2M una 
soluci6n de cobalto(II). 
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c)En medias fuertemente ~cidos no se aprecian -
cambios en la coloraci6n del i6n cobalto(II). 
d) El precipitado azul de sal b~sica obtenido 
al adicionar hidr6xido am6nico a una soluci6n neutra de -
i6n cobalto(II) en ausencia de sales am6nicas, es soluble 
en BDTA, dando una soluci6n de color rosado. 
B) ENMASCARAMIENTO 
El BDTA actua como enmascarante efectivo de las 
reacciones de cobalto(II) con hidr6xidos y carbonate s6di 
co. Sin embargo no inhibe las reacciones con sulfuro en -
media alcalino y con ferrocianuro. 
Lo mismo que en el caso del n!quel, el cianuro 
potasico da lugar a la formaci6n lenta de complejo cianu-
rado, es este caso del estado de oxidaci6n +3, cobalticia 
nuro amarillo 3-Co(CN)6 • 
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C) INTERPRETACION 
El cobalto(II), forma con·BDTA un complejo de 
color rosado bastante estable, que se destruye o no se -
forma en medias fuertemente ~cidos por la formaci6n de -
especies poco disociadas del BDTA 
BCo2 - + 
6 bien 
BH Co + 
En medio basico el complejo resulta ser perfec-
tamente estable evitando la precipitaci6n del hidr6xido -




El i6n manganeso(II) no produce reacci6n aparen 
te con el BDTA en medio neutro o ligeramente ~cido. 
Sin embargo, alcalinizando una disoluci6n que -
contiene manganeso(II) en presencia de un exceso de BDTA 
no se aprecia precipitado de hidr6xido hasta valores de -
pH superiores a 10. 
Nota.- Al afiadir un exceso de una disoluci6n de 
BDTA sobre otra de manganeso(II), se aprecia un aumento -
de acidez. 
B) ENMASCARAMIENTO 
Los ensayos realizados acerca del poder enmasca 
rante del BDTA sobre las reacciones generales del mangan~ 
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so(II) muestran el escaso poder enmascarante del BDTA, 
que solamente inhibe las precipitaciones con carbonate y 
cianuro y retarda (pH ~ 10) la del hidr6xido. 
C) INTERPRETACION 
Estes hechos permiten admitir la existencia de 
un complejo incoloro segun 
La precipitaci6n a pH > 10 es debida sin duda a 
-
la transformaci6n del BH 2-2 en especies menos protonadas 
BH 3- 4- las cuales el manganese (II) forma --2 y B con no 
complejos o son muy poco estables. 
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NOTA: FORMACION DE ill~ COMPLEJO 
M&~GANESO(III)-BDTA 
En general las disoluciones de manganeso(II) en 
media acetico y en presencia de sustancias poliaminopoli-
carboxiladas se oxidan con bismutato, formando complejos 
de manganese (III) ( 38 ) ( 39 ) . 
En presencia de BDTA conduce a un complejo de -
color rosado poco estable al tiempo (10-15 minutes) y na-
da estable a la acci6n del calor. 
La reacci6n es poco sensible: pD = 3,0. 
Observaciones 
Alcalinizando estas disoluciones de color rasa-
do, se obtiene un precipitado pardo-negruzco a pH > 7 y 
una soluci6n incolora. En medias muy acidos el color dis-
minuye rapidamente quedando una disoluci6n incolora. Es-
pectrof6tometricamente (vease mas adelante) se encuentra 
que se desarroll6 el maximo de color a pH= 4. 
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En presencia de cianuro, se aprecia una exalta-
ci6n de la coloraci6n rosada que apreciablemente se deco-
lora con el tiempo, y m~s r~pfdamente por la acci6n del -
calor. 
Nota.- El arden de adicion de reacti-
vos debe ser: manganeso(II), cianuro potasi-
co ,. bismutato sodico (solido), BDTA y tampon 
acetico acetate (pH~ 4). 
Interpretaci6n 
1~) El manganeso(III) forma con BDTA en rnedio -
ac~tico un complejo soluble poco estable de color rosado 
segun 
+ Mn3+ 
El complejo se destruye en medio fuertemente ~ci 
do por desplazamiento de los equilibrios de disociaci6n. 
+ + Mn 3+ 
el manganeso(III) liberado es reducido por el disolvente. 
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2~) En media alcalino se obtiene un precipitado 
parduzco 1 debido a la precipitaci6n de 6xidos superiores 
de manganese. 
· 3~) La exaltaci6n del color rosado en presencia 
de cianuro es debida a la formaci6n de un complejo colo-
reado (Mn(III)-CN- -BDTA) de modo similar a como se for 
man otros con rnanganeso(III) 1 cianuro y APDT ( 41) (~cido 
isopropilendiarninotetraacetico) 1 AEDT (40 ) (~cido etilen 
diarninotetraacetico) y ACDT ( 24} (~cido ciclohexandiami-
notetraacetico} 1 si bien sus estabilidades £rente al 




No se observa ninguna reacci6n entre el cine y 
el BDTA. 
B) ENMASCARAMIENTO 
El BDTA enmascara la mayor parte de las reaccio 
nes de precipitaci6n del cine. Solamente precipitan en -
su presencia el sulfuro y el ferrocianuro. 
El hidr6xido de cine es soluble en BDTA. 
C) INTERPRETACION 
El cinc(II) forma con BDTA un complejo incoloro 
bastante estable. 
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II. 3. 4. CATIONES DEL CUARTO GRUPO 
Calcic, estroncio y baric. 
A) REACCION 
No se observan reacciones entre estes cationes 
y el BDTA. 
B) ENMASCARAMIENTO 
Se conoce la existencia de cornplejos de calcic 
con pK = 5,02 (31), (44), de estroncio (31) y de baric -
( 31) . 
A pesar de ello el BDTA ejerce un poder enrnasca 
rante rnuy lirnitado sabre las reacciones de estes cationes: 
1~) Son solubles en BDTA los precipitados de -
calcic con sulfate, carbonate y crornato; pero es insolu-
ble en oxalate. 
2~) Es soluble el crornato de estroncio, pero in 
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solubles el sulfate, el carbonate y parcialmente el oxa-
late. 
3~) Son insolubles en BDTA los precipitados de 
baric con sulfate, carbonate, cromato y oxalate. 
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II. 3. 5. CATIONES DEL QUINTO GRUPO 
Magnesia 
No hay reacci6n aparente alguna entre el magne-
sio(II) y el BDTA en medios acidos y poco alcalinos. Alca 
linizando una disoluci6n que contiene magnesia en exceso 
de BDTA se obtiene un precipitado de hidr6xido a pH~ 10. 
Segun la bibliograf!a, el magnesio(II) forma --
complejo con BDTA ( 31). 
Al afiadir hidr6xido s6dico 2N en exceso a una 
disoluci6n de magnesia en presencia de BDTA aparece un -
precipitado de hidroxido; pero este precipitado es solu-
ble en exceso de BDTA. 
Cosa an~loga sucede al fosfato amonico magnesi-
co. 
III. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO 
DE LOS COMPLEJO$ COLOREADOS 
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En apartados anteriores se han descrito, desde 
un punto de vista cualitativo, las reacciones que tienen 
lugar entre los distintos cationes y el ~cido 1,4, buti-
lendiaminotetraacetico. En esta parte de la Memoria nos 
vamos a ocupar del estudio de los complejos coloreados -
en soluci6n, por metodos espectrofotometricos. Dado que 
estas reacciones no son muy sensibles para fines determi-
nativos, su estudio consistira en la mayor aportaci6n de 
datos, con respecto a su mecanismo de actuaci6n, para un 
conocimiento m~s complete del reactive, objetivo princi-
pal de nuestras investigaciones. 
Para sistematizar la exposici6n vamos a agrupar, 
para su descripci6n, los complejos binaries, cuyos espec-
tros de absorci6n presentan bandas que pueden ser achaca-
das a transiciones ~-d, en primer lugar; despues se des-
cribiran aquellos complejos con espectros, cuyas bandas, 
no s6lo pueden ser achacadas a transiciones d-d, sino --
tambien a transferencia de carga desde el ligando al ~to­
roo central y, por fin, en ultimo lugar, los complejos de 
ligando mixto que pueden dar lugar a espectros con nuevas 
bandas de absorci6n de transferencia de carga, y a despla 
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zamientos hacia el ultravioleta de las bandas de transi-
ci6n d-d, debido a un mayor campo y, por tanto, a un ma-
yor desdoblamiento del campo de los ligandos. 
III.1. REACTIVOS Y APARATOS EMPLEADOS 
1. Reactivos empleados 
Cationes.- Se ha partido de sales puras, Merck, 
p.a., para la preparaci6n de las soluciones de cationes 
10-1 M, por pesada del nitrate correspondiente (excepto 
en el case del Co(III) y factoraci6n de la soluci6n por 
complexometr1a con AEDT, frente al indicador adecuado. 
La soluci6n de Cr(III) se ha preparado a partir 
del alumbre de cromo, sulfate cr6mico potasico, cristali-
zado con 24 moleculas de agua, BDH, clase Analar. La fac-
toraci6n de la soluci6n se ha realizado por oxidaci6n del 
Cr(III) a era;- en medio alcalino con per6xido de hidr6 
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gena. Despu~s de eliminar el exceso de H2o2 se acidula la 
solucion y se valora con sal de Mohr, utilizando como in-
dicador p-difenilamino sulfonate barico. 
BDTA .. - Se ha preparado pesando la cantidad ade-
cuada del acido, cristalizado con dos moleculas de agua, 
y disolviendolo en solucion de hidroxido s6dico. A fin de 
disponer de el como se ha ajustado la solucion a 
pH 6. 
2. Aparatos 
- Todos los espectros han sido realizados en un 
espectrofot6metro BECKMAN DK 2A, de registro autom!tico. 
- Las medidas espectrofotometricas se han lleva 
do a cabo en un espectrofot6metro BECKMAN D.U., provisto 
de fuente de alimentacion. 
- Las medidas del pH en un pHmetro METRON E516, 
provisto de electrode compuesto vidrio-calomelanos EA 120. 
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- Las cubetas espectrofotornetricas, de cuarzo 
fundido, THERMAL, SYNDICATE LTD., contrastadas de 10 mm 
de peso 6ptico. 
III. 2. ESPECTROS DE ABSORCION 
1.- Espectros de absorci6n con bandas debidas ·a 
transiciones d-d 
Este tipo de espectro lo presentan los comple-
jos de los iones Mn (III) 1 Co (III) 1 Cu (II) , Cr (III) , Co (II) 
y Ni(II) con orbitales d incompletos. 
Las transciones d-d producen bandas en las zo 
nas del espectro visible, ultravioleta cercano e infrarro 
jo pr6ximo, con absortividades molares del arden de 0,1 a 
100, y son las responsables de los colores de la mayor --
parte de los iones complejos de los metales de transici6n 
( 19 ) . Tienen su origen en transiciones electr6nicas en-
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tre orbitales d completes y vacios o semivacios, que di 
fieren en su contenido energetico, debido a la orienta-
cion de los ligandos alrededor del i6n met~lico central. 
El nivel doblemente degenerado E g corresponde 
a los orbitales 
rado d 2 
-y 
y d 2 
-z 
y el triplemente degene-
y dzx' asi, el espectro d-d 
consiste en una sola banda, producida por la transici6n 
T29 ~ E9 , correspondiente a los iones met~licos con or-
bitales d 1 • Un espectro similar puede esperarse de los-
iones con orbitales d 9 (Cu(II)), d 4 (Mn(III}} y 
d 6 (Co(III}}, con energfas de separaci6n entre Eg y T29 
lo suficientemente pequenas como para mantener el estado 
de alto spin. Por estas causas, los iones antes menciona-
dos presentan, en los espectros correspondientes a sus io 
nes hidratados o complejos con BDTA, una sola banda, muy 
amplia, en la zona visible, como se expone a continuaci6n 
en la Tabla III-1. 
- 130 -
TABLA III-1 
Caracter1sticas espectrales de los iones con configuraci6n 
electronica analoga a d 1 (Fig. 6) 
Ion hidratado Complejo con BDTA 
Configu-Ion 
raci6n A A max. E: max. E: 
(nm) (run) 
V(IV) dl 780 17 780 20 
Mn (III) d4 476(16) 5(16) 490 32 
Co(III) d6 - - 540 125 
Cu(II) d9 794 25 720 76 
Los iones con configuraci6n electronica £2 1 6 
sus analogos en estructura ( 3 ) d 8 (Ni (II)) I d 3 (Cr (III)) 
y d 7 (Co(II)) 1 presentan 1 en los espectros de absorci6n-
de sus iones hidratados 1 dos bandas, muy amplias 1 en la -
zona visible y ultravioleta cercana 1 correspondientes a -
las transiciones -~ E
9
• Los resultados se exponen -
en la Tabla III-2. 
At ESPECIE pH 
1- V {IV) 2 
4 2- Vllv)- 8 OTA 2 
1.2l- FIG 6 
" 
3- Mn llll)- B DlA 4.3 
4- Co l111)- 8 DTA ., rn 
s- C·u (1 1)- BDTA 2 (j) 
6-Culli}-BDTA 6 \) 
1.0 1- I \ 7-Cv l")-BDTA 13 (TJ 
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Caracter1sticas espectrales de los iones de configuraci6n 
electr6nica analoga a d 2 (Fig. 7) 
I6n hidratado Complejo con BDTA 
Con fig~ 
raci6n A 1 max. A2max. A1max. A2 
(nm) e:l (nm) e:2 (nm) e:l (~~f· 
d3 575 36,5 425 33 560 49 410 
d7 510 8 <280 - 490 14 <280 
ds 730 2,5 400 6 580 8 390 
La sustituci6n de moleculas de agua en la esfe-
ra de coordinaci6n de un i6n, por moleculas de otro liga~ 
do, da lugar a desplazamientos hipsocr6micos o batocr6mi-
cos de las bandas de transici6n electr6nica d-d, debido 
a alteraciones en la energfa del campo de los ligandos. 
El tipo de desplazamientos depende de la energ1a de sepa-
raci6n entre los niveles en el i6n hidratado 
y el complejo. Si es mayor en el i6n hidratado el despla-










2.- Espectros de absorcion con bandas debidas, 
no s6lo a transiciones electr6nicas ~-~, sino tambien a 
transferencia de carga 
Este tipo de espectro lo pueden presentar los 
complejos de Mn(III) y Co(III) con electrones en orbita-
les enlazantes cr que pueden ser excitados a orbitales va 
c!os T2g 6 a los antienlazantes Eg' mediante una trans 
ferencia neta de carga del ligando al i6n metalico. 
Para un rnismo ligando, el desplazamiento de la 
banda de transferencia de carga hacia la zona visible del 
espectro sera mayor, cuanto mayor sea el potencial redox 
del i6n.metalico, ya que el electr6n necesitara mayor 
energ!a de excitacion. 
Los potenciales redox de los iones Mn(III) y 
Co(III), en media acido, son +1,54 y +1,84 voltios res 
pectivamente (4). Es decir, son fuertemente oxidantes; 
por tanto, sus bandas de absorcion de transferencia de 
carga apareceran en la region del visible, y, debido a 
que la absortividad molar de este tipo de bandas suele 
ser unas cien veces superior a las de las transiciones 
£-d, pueden incluso solapar a estas (1) I (Fig. 7). 
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3.- Espectros de absorci6n de complejos de li-
gando mixto 
Forman complejos de ligando mixto con EDTA, los 
iones III 3- III 3- . (Mn (CN) 6 > y (Fe (co3) 3) • En este t1po de 
compuestos el potencial del campo es mayor que en elcomp£ 
jo binario, por tanto, el desdoblamiento del campo de los 
ligandos tambien es mayor, por lo que las bandas de absor 
ci6n d-d pueden ser desplazadas bacia el ultravioleta. 
Los cambios de simetr!a resultantes del complejamiento 
con un nuevo ligando dan lugar a cambios de intensidad en 
las bandas de absorci6n (absortividad) . Tambien se origi-
nan nuevas bandas de transferencia de carga de mayor in-
tensidad, que suelen ser las utilizadas para medidas de -
la absorci6n de estes nuevos cornplejos. 
La energia de los enlaces entre los distintos 
ligandos y el ~tomo central no es igual a la que existia 
en el complejo original binario. En los complejos de li-
gando mixto, la presencia de un nuevo quelatante se mani-
fiesta en el aumento o disrninuci6n de la energia del enla 
ce entre metal-ligando primario. Como consecuencia, las 
energias de los orbitales electr6nicos sufren tambien al-
teraciones y, por tanto, aparecen desplazamientos de las 
- 136 -
bandas de absorci6n debidos a transiciones electr6nicas 
en la molecula de los ligandos. 
TABLA III-3 
Diferenc1as espectrales entre los cornplejos binaries y de 
ligando nixto (Fig. 8) 










£ {nm) £ 
32 Mniii(BDrA) (CN-) 490 83 
7 
-
Feiii_(BDTA) { C02-) 610 30 3 465 108 
* El complejo Feiii_BDTA no ha sido estudiado 
espectrofotometricamente porque su espectro 
de absorcion es similar al obtenido con 
Feiii_Cl- (solucion patron de Fe(III)) no -
solo en A sino en intensidad de bandas. 
max. 
** El complejo Feiii_co~- no ha sido estudiado 











1- Mn(lli)-BDTA 4.3 
2- Mn(fit)-CN--BDTA ~.3 
3 J:eUII)-CO;-_ BDTA 9.5 
ao~------~----~------~----~~--~ 600 A(nm) 400 ~50 500 550 
ESPECTI20S DE ABSORClON (Ill) 
FIG 8 
- 138 -
Discusi6n de los resultados.- Todos los iones 
metalicos estudiados presentan, en los espectros de sus 
complejos con BDTA, bandas de absorci6n de transiciones 
electr6nicas d-d. Los iones 
ligando rnixto (Mn(III)-(CN-)) 
Mn(III), Co(III) y los de 
2-e (Fe(III)-C03 )) pre-
sentan, ademas, bandas de transferencia de carga, m~s in-
tensas que las d-d, que quedan solapadas por aquellas. 
La substituci6n de moleculas de agua de la es-
fera de coordinaci6n de i6n met~lico por moleculas de --
otro ligando, da lugar a desplazamientos bato 6 hipsocr6 
micas si el desdoblamiento del campo de los ligandos,~ , 
en el nuevo complejo es menor o mayor que el que exist1a 
en el i6n hidratado, respectivamente. Esta predicci6n --
te6rica, para las bandas d-~, se cumple rigurosamente. 
Al no disponer de valores de ~ en los complejos con BDTA, 
se han comparado los valores de ~ del i6n hidratado con 
los ~ de los iones complejos aminados: NH 3 y etilendiami-
na, en, como se puede observar en la Tabla siguiente. 
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TABLA III-4 
Valores de la energ!a de desdoblamiento del campo de los 
ligandos, ~ , en Kcal, de algunos iones hidratados y ami-
nados y desplazamiento espectral de bandas observado en 








~H 0 ( 16) ~NH ( 20) ~ en ( 20) Desplazamiento 
2 3 -
49,5 61,5 62,3 Hipsocr6mico 
59,8 - / - Batocr6mico* 
52,6 65,4 66,0 Hipsocr6mico** 
26,5 - - Hipsocr6mico*** 
24,2 30,7 32,7 Hipsocr6mico 
35,9 - - Hipsocr6mico*** 
* Las bandas d-~, en este tipo de iones, se 
desplazan hacia el U.V. pero hay que tener 
en cuenta, en este caso, la fuerte influen-
cia de la banda de transferencia de carga que 
suele aparecer en la zona visible. De todos 
modos no se dispone de datos de ~ en comple-
jos aminados. 
** No se dispone de datos referentes a A en 
el ion hidratado. max. 
*** No se dispone de ~ de complejos aminados. 
TABLA III-5 
Efecto de la sustituci6n de moleculas de agua en un i6n hidratado por mol~culas complex6nicas 
Agente complejante 
I6n rnet~.lico H2o AEDT APDT BDTA 
).max. (nm) I e: ).max. (nm) I e: ).max. {nrn) I e: "max • ( nml I 
V( IV) 780 17 
- -
780( 37 ) 23(37) 780 
*Cr (III) 4251-5752 331-372 3901-5451 8 ) 203 ~ 8 ) 540 °5 ) - 4101-5602 
Mn (III) 476 5 5oo< 26 ) 
-
5oo 05 > 
-
500 
I Mn{III)-CN - 470 7 490( 36 ) 450( 36 ) 490' 36 ) 340(36 ) 590 
Fe(III) 36o<l 7 ) 3xlo3 <17 ) 260( 26 ) 
- - - -
* ( ) 2-Fe III -co3 - - - - - - 4651-6102· 
Co(III) 
- -





Co(II) 510 8 - - 490 (1 5 > - 490 
*Ni (II) 7301-4002 215 1-62 650{ 17 ) 3o < 1 7 > 5941-3802(15 
-
5801-3902 

























FAJANS{lO) y TSUCHIDA{35) observaron que la-
sustituci6n de un ligando por otro, en un complejo de un 
metal de transici6n, hace desplazar las bandas del espec-
tro frecuentemente en una direcci6n constante, indepen-
dientemente del. i6n metalico presente. Sabre estas bases, 
si consideramos los efectos producidos por la sustituci6n 
en la esfera de coordinaci6n de un i6n metalico de transi 
ci6n hidratado, de las moleculas de agua por moleculas de 
AEDT, APDT 6 BDTA podremos definir una serie espectro-
quimica para ligandos de tipo complex6nico. 
Con los datos expuestos en la Tabla III-5 pede-
mas construir esta serie espectroqu!mica aproximada: 
H2o < AEDT < APDT < BDTA 
La sustituci6n de moleculas de agua de un i6n -
hidratado por moleculas de complexona con numero de atomos 
de carbone creciente, da lugar a desplazamientos hipsocr6 
micas de las bandas de absorci6n. 
La excepci6n la constituye el i6n Mn{III) cuya 
secuencia es inversa {debido a estar en un estado de oxi-
daci6n no usual) 
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H2o > AEDT ~ APDT ~ BDTA 
Para un mismo ligando, de tipo complex6nico, se 
curnple la secuencia: 
Fe(III) > Mn(III) ~ Co(II) > Co(III) > Cr(III) > Ni(II) > 
> Cu(II) > V(IV) 
CONCLUSIONES 
1.- Todos los espectros de absorci6n de los 
complejos coloreados presentan bandas de transici6n elec-
tr6nica d-d. 
2.- La banda de transferencia de carga en el --
i6n complejo Co(III)-BDTA aparece a A mayores que la co-
rrespondiente a Mn(III)-BDTA (ACo(III) = 540 nm > 
> AMn(III) = 500 nm), como corresponde a su mayor poten-
cial normal redox (E 0 Co(III) = 1,84 v. > EoMn(III) = 
= 1,54 v.) 
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3.- La absortividad molar de los complejos ter-
narios es mayor que en los correspondientes binaries, co-
mo consecuencia de la aparici6n de nuevas bandas de trans 
ferencia de carga. 
· 4.- Las A que presentan los espectros de los 
max. 
complejos, en los que las bandas de absorci6n s6lo pueden 
achacarse a transferencias electronicas de tipo d-d son 
inferiores a las A en los espectros correspondientes 
max. 
a los iones hidratados. 
5.- La serie espectroquimica enunciada para los 
iones met~licos se corresponde con la aparecida en la Bi-
bliografia para glicocola (22) . 
• 
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III. 3. ESTRUCTURA Y COMPOSICION DE LOS COMPLEJOS FORMADOS 
Para conocer la estructura de los complejos es 
necesario estudiar, en primer lugar, el pH de formaci6n -
de dichos complejos, el cual pone de manifiesto que espe-
cies i6nicas existen en equilibria y, por tanto, las que 
pueden reaccionar en esas condiciones. Despues se precede 
al estudio de las estequiometr!as de los compuestos forma 
dos, por medic de los metodos cl~sicos de la fracci6n mo-
lar ode YOE y colaboradores(45) y (46) y de las varia-
ciones continuas ode JOB(18) reformado por VOSBURGH. 
y COOPER(43). 
Con los datos recogidos a traves de las experie~ 
cias realizadas, se esbozara un posible mecanisme de reac 
ci6n seguido y se les asignara una estructura probable a 
cada uno de los complejos. 
Se completara este estudio con el calculo de --
las constantes aparentes de inestabilidad y se comparar~n 
con los valores obtenidos para los complejos formados con 
los otros dos terrninos de la serie horn6loga, AEDT y APDT. 
Se presentara esta parte haciendo uso del rnismo 
criterio que se sigui6 en el estudio cualitativo, es decir, 
describiendo las reacciones de los cationes en el mismo -
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arden en que se identifican en la marcha cl~sica de an~­
lisis cualitativo, con precipitaci6n de sulfuros. As!, 
se estudia en primer lugar: 
III. 3. 1. COBRE(II) 
La clave de la estereoqu!mica de los complejos 
de Cu(II) la d~ la configuraci6n d 9 del i6n met~lico. 
La mayor!a de sus complejos son octaedros distorsionados, 
en los que cuatro posiciones de la esfera de coordinaci6n 
(en el plano X-Y) se ocupan con ligandos pr6x·imos al i6n 
met~lico y las otras dos, sabre el eje Z, son ocupadas por 
otros ligandos, arriba y abajo del metal, a mayor distan-
cia. Esta estructura alterada, es debida, probablemente, 
al efecto JAHN-TELLER, que aparece cuando un complejo tie 
ne dos o m~s niveles de energ!a que son equivalentes en -
el estado fundamental, dando lugar a una distorsi6n del -
sistema para llegar a tener un unico nivel de rnenor conte 
nido energetico y, por tanto, de mayor estabilidad. 
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A) INFLUENCIA DEL pH 
Se ha estudiado la influencia que ejerce la va-
riaci6n de pH sabre el complejo Cu(II)-BDTA a A= 720 nm 
(Fig. 9) '· observandose que los m~ximos valores de la absor 
bancia se obtiene a pH comprendidos entre 1,5 y 2,5. Ava 
!ores superiores de pH la absorbancia decrece r~pidamente, 
estabilizandose entre pH 7 y 10 para disminuir su absor-
bancia ligeramente a pH superiores a 10. A pH mayor de 14 
comienza la precipitaci6n del Cu(II) como Cu(OH) 2 prime 
ramente, para transformarse despues en CuO. 
Interpretaci6n de los resultados 
A la vista del diagrama logar!tmico (Fig. 1) del 
BDTA se puede interpretar que la especie i6nica del ligan 
do que reacciona dando el complejo mas coloreado debe ser 
la BH;, cuya existencia es preponderante sabre las otras 
dos, a pH comprendidos entre los dos primeros Ka' es de-
cir, 1,92 y 2,66. Como en ese intervale de pH, el i6n 
Cu(II) existe en soluci6n como cu2t, el posible mecanis-
me de la reacci6n debe ser 
+ 
- 14 7 .-
cu2+ ~ 
.+--
BH Cu- + (a) 
Se ha observado experimentalmente 
que cuando se anade ion cuprico a una so-
lucien de BDTA y esta se acidula a pH~ 6, 
la especie existente es BH~-. Al anadirse 
esta solucion sobre la de so4cu a pH = 2: 
BH2- + 1 H+ --+- BH-2 ~ 3, 
y el pH tender1a a aumentar, luego el incre 
mento de la acidez solo puede interpretarse 
por medio de la reaccion (a). 
A pH comprendidos entre 2,66 y 9,07, la espe~ 
cie que predomina en el ~cido butilen-1,4-diamino,N,N, 
N',N'-tetraacetico es la 2-BH2 . El i6n Cu(II) existe 
como hasta pH 5, aproximadamente, a partir de es-
te como Cu(OH) 2 , precipitado (Fig. 10). La absorbancia 
d - 1 "6 c Z+ . 1 . d 1 d d 0 6 0 7 e 1 n u , s1n acomp eJar, es e or en e , - , , 
luego el palier de la Fig. 9 (A = 0,85-0,90), s6lo puede 
asignarse a la formaci6n de otro complejo, menos colorea-
do que el anterior, segun la reacci6n: 
A 2,7 < pH < 5 + B Cu 2 - + 2 H+ 
A 5 < pH < 9 + 2-Cu {OH) 2 :;=:. B Cu + 2 H2o 
A pH superiores a 10 se obtiene una coloraci6n 
azul, de tonalidad distinta a las obtenidas anteriormente, 
· INFLUENCIA DEL pH 
A . 
































































cuyo espectro de absorci6n presenta la A a longitu-
max. 
des de onda inferiores (v~ase la Fig. 6 ) • Suponemos se --
trata del complejo i6nico: 
4-B + 3-Cu(OH) 2 ~ B Cu(OH) + OH 
Este complejo tiene estructura analoga al descrito por R. 
P*IBIL( 27) para complejos de Cu(II) complex6nicos imino 
diac~ticos con moleculas poliaminadas. 
Conclusiones 
A trav~s de todo lo expuesto anteriorrnente se -
puede llegar a la conclusi6n de la formaci6n de tres 
complejos, cuya composici6n dependera del pH.· 
-
- A pH comprendidos entre 1,5 y 2,5 BH Cu 
- A pH comprendidos entre 2,5 9 B Cu 2-y : 
- A pH superiores a 9 . B Cu (OH) 3-. 
Estas composiciones se confirmaran en el aparta 
do siguiente. 
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B) ESTEQUIOMETRIA DE LOS COMPLEJOS 
Se han realizado las medidas a pH 2; pH 6 y 
pH 11 para estudiar los complejos formados a 720 nm; 710 
nm y 670. nm re.spectivamente. Las experiencias se han lle-
vado a cabo manteniendo constante, en primer lugar, la -
concentracion del ligando (2,5x10-1 M en 25 ml) y varian-
do la concentraci6n de Cu(II): metoda de la fracci6n mo-
lar. Los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 11 a, 
b y c. Se observa en las graficas dos trarnos de distinta 
pendiente que se cortan en la relaci6n M/L = 1/1 en los 
tres casas. 
Interpretacion de los resultados 
Los resultados obtenidos en la Fig~1a dan prue-
ba inequ1voca de la formaci6n de un unico complejo a pH 2, 
de estequiometr1a 1:1, como se preconizaba en el apartado 
anterior: 
+ BH Cu- + 











METODO DE LA FJ2ACCION MOLAB 
c 
0 pH =2 A=730 
s pH ::.6 )\=710 
8pH=t1 A=G70 
z 6 8 rrf Cu(fl)1o-1 M 
FIG 11 
- 153 -
ponde con la formaci6n de BH Cu , de absortividad molar 
E = 76 (valor que esta de acuerdo con el obtenido median-
te su espectro de absorci6n) . El segundo tramo, de pen-
diente cuya E = 25 se corresponde con el exceso de Cu(II) 
afiadido (ver Tapla III-5). El punto de corte, 4,7 ml de 
Cu(II) 10-1 M, nos indica la pureza del reactive empleado. 
Si la estequiometr!a es 1:1, 4,7 ml de Cu(II) 10-1 M, de 
den reaccionar con 4,7 ml de BDTA 10-1 M puro. Como reac-
ciona con 5 ml, significa que la diferencia 5-4,7 = 0,3 ml 
son impurezas que no reaccionan en el BDTA. Luego: 
5 = 4,7 
100 X X = 94% pureza del reactive empleado. 
A pH 6 se obtiene tambien un s6lo complejo de ~ 
estequiometr!a 1:1, M/L. La absortividad molar del comple 
· B C 2- t · 1 1 c- 2 -- 59 1 x mo 1-
1 x cm- 1 . JO u 1ene e va or ~ 
A pH 11 se forma un complejo de color menos in-
tenso que el anterior, de estequiometr!a M/L = 1/1, menos 
ionizado, cuya curva corregida (se ha obtenido por filtra 
do del precipitado de Cu(OH) 2 obtenido en exceso de 
Cu(II)) tiene menor pendiente. La absortividad E 3 tiene 
el valor: 47,5 1 x mol-l x cm-1 . 
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Metoda de las variaciones continuas 
Se han realizado las experiencias, manteniendo 
constantes la suma total de moles de Cu(II) y BDTA (1M) 
a pH 2 a 720 nm; pH 6 a 710 nm y pH 11 a 670 nm. Los re-
sultados obtenidos (Fig. 12) d~n evidencia de la forma-
cion de complejos de estequiometria 1:1; M/L a pH = 2, 
pH = 6 y a pH = 11. 
Interpretaci6n de los resultados 
En la Fig. 12 (pH 2) se observa la formacion 
de un unico complejo de estequiometr!a 1:1 (4,2/5,2, es 
decir, 1:1, supuesta la pureza del reactive 4el 96%. 
Consta de dos curvas, una superior o curva real 
y otra inferior, o curva corregida. Esta ultima se ha ob-
tenido restando a la absorbancia real de la mezcla isomo-
lar, la concentraci6n del i6n cuprico que no ha reacciona 
do. Esta curva se utiliza para el calculo de la constante 
de disociaci6n aparente del complejo formado, segun el me 
todo del grado de disociaci6n. 
me Cu(\1) ~o-' M 










0 Z 4 G 8 
mQ BDTA lO-' M 
METODO DE LAS VA~IAC,ONES CONTINUAS 
(0)_CURVA REAL { H-2 
(O) -CUR.VA COIG~EGIDA A p -
(e) -CURVA REAL ) 
(a)-CURVA COI2R.EGIDA) A pH::: 6 FIG 12 
(~)-CURVA 12EAL A pH = H 
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El punto de corte de las dos rectas extrapoladas 
tiene una absorbancia, A1 = 0,9, que ser!a la que corres 
ponder!a al complejo, si este no se hubiera disociado. Al 
estar disociado su absorbancia es menor : A2 = 0,8; luegD 
la diferencia entre A1 y A2 corresponde a la fracci6n -
disociada 6 grade de disociaci6n. 
N = A1 - A2 X 100 = 0 1 ~ A1 0:9 X 100 = 11% 
La reacci6n de equilibria del complejo en solu-
ci6n, de estequiometr1a 1:1, M/L (a pH 2), ser~: 
BH Cu 
Si se disocia a %, como la soluci6n de la que 
hemos partido para su formaci6n tiene una concentraci6n 
-1 1 c0 = SxlO x 25 M, las concentraciones en equilibria de 
y ser4n iguales entre si, con valor 
concentraci6n, en equilibria, del complejo sin disociar, 
sera: c0 -c0 a = c0 ( 1-a.) . Luego la con stante aparente de 
disociaci6n tendra un valor dado por: 






-1 2 Sx10 x 1/25 x 0111 
1-0111 = 2 17x10-
4 
moles/1 
. pK = 3 I 6 
A pH ~ se obtiene una grafica similar (Fig. 12) 
e estequiometrl.a 1:1 1 M/L 1 que debe corresponder a la -
formaci6n del complejo B cu2-. Se observa que el complejo 
de menor absorbancia (A' = 0 1 56 1 y A2 = 0152) esta men~ 
disociado: 
A' - A I 1 2 
a = 
Al 
X 100 = 0104 0156 X 100 = 7% 
Por tanto su constante aparente de disociaci6n 
tambien sera menor 
K = 
2 c0 a 
1-a 
pK = 4 
= 




A pH 11 se obtiene1 despues de filtrar el exce-
so de Cu(OH) 2 precipitado una grafica (Fig. 12 ) simi-
lar a la obtenida a pH 2 1 corregida. El complejo formado 
B Cu (OH) 3-1 esta menos disociado que los anteriores 





X 100 = 
1 
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0,91-0,89 X 10 2 = 0,91 
0 '02 2_ 2 -
o, 91 x 10 -o, 91 -2, 2% 
y su constante aparente: 
K = = 
5 X 10-1 X 1/25 X 0,0222 -5 
1 _0 , 022 = 10 moles/1 
pK = 5 
C) CONCLUSIONES 
A traves de todo lo expuesto se ha llegado a 
las conclusiones siguientes: 
- A pH 2 se forma un unico complejo de estequio 
metria 1:1, M/L, BH Cu , cuya absortividad molar tiene 
un valor e: = 76 1 x mol - 1 x cm- 1 • 
- Este complejo se disocia, a pH 2 y temperatu-
ra ambiente del arden de los 20° C, un 11%. Por tanto su 
constante aparente de disociaci6n tiene un valor. en esas 
condiciones, pK = 3,6. 
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- A pH 6 se forma un s6lo complejo, tambien de 
estequiometrfa M/L = 1/1, BCu2-, cuya absortividad mo-
lar tiene un valor E' = 59 1 x mol-l x em -l. 
- Este complejo se disocia, a pH 6 y temperatu-
ra ambiente del arden de 20° c, el 7%. Su constante apa-
rente de disociaci6n tiene un valor: pK = 4. 
- A pH 11 se forma un s6lo complejo, de este-
quiometr!a M/L = 1/1, BCu{OH) 3- cuya absortividad mo-
-l -1 lar tiene un valor: E" = 4 7, 5 1 x mol x em • 
- Este complejo se disocia, al pH dado y t rv 20 °C, 
un 2,2%; tiene un valor de pK = 5. 
- La pureza calculada para el BDTA empleado es 
del arden del 95 + 1%. 
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D) POSIBLE ESTRUCTURA DEL COMPLEJO FORMADO 
Es de esperar que el·~cido butilen-1,4-diamino 
N,N,N',N' tetraac~tico de lugar ala formaci6n de quela-
tos con constantes de estabilidad inferiores a las que se 
obtienen con los otros dos terminos de la serie hom6loga, 
AEDT y APDT, debido a la mayor distancia existente entre 
los grupos dicarboximetilamino y a la formaci6n de un ani 
llo central con siete eslabones, a traves de un puente 
diam!nico. Tambien es previsible una reactividad menor. 
En efecto, se ha comprobado que, debido a la --
flexibilidad de la cadena butilenica, que P.ermite lograr 
posiciones m~s favorables de los grupos carboxilos a los 
lugares de coordinaci6n del i6n met~lico, ciertos catio-
nes, con tendencia a la tetracoordinacion o hexacoordina-
ci6n, son capaces de formar complejos con BDTA. 
El i6n Cu(II), debido al efecto JAHN-TELLER, 
suele presentar una estereoqufmica de octaedros distorsio 
nados, con cuatro posiciones de coordinaci6n equivalentes, 
sabre el plano X-Y, y dos sabre el eje z. 
Si se supone que el orbital 3d que contiene un 
- 161 -
solo electr6n es el 3 d 2 2 , y se distorsiona la estruc 
-X -y -
tura de tal forma que los ligandos situados en el plano 
X-Y se aproximen al ~tomo central, mientras que los situa 
dos sabre el eje Z se alejan, los dos electrones del orbi 
tal 3 d 2 
-z 
estaran en una situaci6n tanto mas estable 
cuanto menor sea la del electr6n situado en 3d x2-y2, y 
la estructura global aumenta su estabilidad. 
Una posible estructura ester~oqu!mica se presen 
ta en la Fig. 13 teniendo en cuenta las suposiciones an-
2-tes enunciadas y formaci6n de complejo B Cu • 
A pH < 2,5, en que la especie formada se supone 
que es BH Cu , la estructura del complejo formado puede 
ser en forma de piramide cuadrangular, distorsionada por 
el efecto JAHN-TELLER, ya que el BDTA parece presentar 





y en este caso el Cu(II) como pentacoordinado. 
A pH > 9, la especie formada parece ser 
(BCu(OH)) 3-. El BDTA actua como hexadentado (especie i6-
nica B4-). Al i6n Cu(II) no se le conoce !ndice de coor 
dinacion superior a 6, pero su comportamiento electr6nico, 
semejante al de los iones Mn(III) (d 4 ) y Co(III), (ver 
p&g.l29) da lugar a pensar si realmente pudiera formar un 
complejo heptacoordinado, polihidroxilado, a altos pH. La 
estructura de este compuesto ser& objeto de un estudio -
posterior. 
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III. 3. 2. CROMO(III) 
El Cr(III) tiene una configuraci6n d 3 , con 
tres electrones desapareados,· independientes del potenci~ 
del campo de los ligandos. Est~n situados en orbitales -
t 2 , uno en cada orbital, presentando una estructura de -- g 
gran estabilidad, debido a la configuracion electronica -
semillena. 
La casi totalidad de sus complejos presentan -
configuraci6n octaedrica (octaedros regulares con alto mo 
mento de spin) como corresponde a su estereoqu!mica de he 
xacoordinaci6n. 
La principal caracter!stica de estos complejos 
es el presentar una cinetica casi inerte en soluciones --
acuosas, lo que ha permitido el poder aislar muchas espe-
cies complejas en forma s6lida. 
Forma complejos muy estables con moleculas ami-
nadas, dando lugar a compuestos de todo tipo de isomeris-
mo posible en complejos octaedricos. 
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A) INFLUENCIA DEL pH 
Se ha estudiado la influencia que ejerce la va-
riaci6n del pH sobre el complejo Cr (III) -BDTA a A.= 560 nm 
(Fig. 14), observ~ndose que los valores maximos de la 
absorbancia se obtienen en la zona de pH comprendidos en-
tre 2,0-3,0. A valores de pH mayores, la absorbancia de-
crece hasta pH 6,5 en que se mantiene constante (A= 0,3). 
Interpretaci6n de los resultados 
A la vista del diagrama logaritmico del BDTA 
(Fig. 1) puede interpretarse que la especie i6nica que 
reacciona con el i6n Cr(III) a pH 2-3 es BH;. En esa 
zona de pH el Cr(III) existe como cr3+ (Fig. 15) lue-
go la reacci6n que tiene lugar podria ser: 
+ B Cr 
Se ha observado que cuando se anade 
solucion de cr3+ (pH 2) sabre una de BDTA 
(de pH ~ 6) la solucion final se acidifica. 
Si la concentracion de ambos es 2,5xlo-1 M, 
en 25 ml de dilucion final, el pH alcanzado 
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A pH mayor que 6 se obtiene una zona de absor-
bancia constante y menor que la obtenida anteriormente 
(A1 = 0,5 y A2 = 0,3), que se podr!a achacar a la forma 
cion de otro complejo. SCH~\TARZENBACH y FLASCHKA(23 ) afir 
man que a pH 6-7 se forman hidroxidos complejos con EDTA 
m~s azulados que a pH inferiores. 
A pH 6-9, el ~cido butilen-1,4-diamino,N,N,N',N', 
tetraacetico existe como 2-BH2 (Fig. 1) y el Cr (III) (ver 
Fig.15) como Cr(OH) 3 precipitado, en equilibria con 
+ Cr(OH) 2 soluble, luego la reaccion podr!a seguir uno de-





+ Cr(OH) 2 
+ + 2 Cr (OH) 2 





(B(Cr(OH) 2 ) 2 )
2
- + 2H+ 
6 alguna especie menos hidroxilada como: 






De los tres mecanismos nos inclinamos mas por ~ 
el (c) , dado que es una especie m~s simple (de estequiome 
tr!a 1:1, comun a la mayor1a de los complejos complex6ni-
cos), sin protones en su molecula a pH netamente alcalino, 
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como es pH 8. 
Conclusiones 
A traves de todo lo expuesto se ha llegado a 
las conclusiones siguientes: 
-A pH 2-3 se forma un unico complejo: BCr • 
- A pH > 7 se forman complejos con las especies 
hidroxiladas o polihidroxiladas de Cr(III), de color gri 
s&ceo. 
B) ESTEQUIOMETRIA DE LOS COMPLEJOS FORMADOS 
Se han realizado las rnedidas espectrofotometri-
cas, para el estudio de la composici6n de los posibles 
complejos formados a pH 2 y pH 9,5, por el metoda de la 
fracci6n molar y variaciones continuas. 
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Metodo de la fracci6n molar.- Manteniendo cons-
tante la concentraci6n de BDTA, pH 2 y A = 560 nm se ha 
obtenido la Fig.16 en la que se observan dos rectas que 
se cortan en la relacion M/L = 1/1, que se corresponden 
con la formaci6n progresiva de complejo y el exceso de ca 
tion coloreado, respectivamente. 
Interpretacion de los resultados 
A la vista de la Fig. 16 se llega a la conclu-
si6n de la formaci6n de un unico complejo, a pH 2, de -
composicion M/L = 1/1, formado mediante reaccion: 
La pendiente del primer tramo de la curva, co-
rrespondiente a la formacion creciente del complejo 
B Cr , de color viol eta, toma un valor, dado por la absor 
tividad molar, e: , de 49 1 x mol-l x em - 1 , cuando se reali-
zan las rnedidas de la absorbancia a 560 nm. La segunda -
recta se origina al anadir Cr(III) en exceso 








0 2 4. 6 8 
me CrC IIIJ ~o-' M 
METODO DE LA FI2ACCION MOLAR 
FIG 16 
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El punta de corte de las dos rectas, que forman 
la grafica, tiene lugar a 4,7 ml de Cr(III) 10-l M (de 
pureza desconocida) • Esta pureza resulta ser: 5 4,7 --=--11 100 X 
" x = 94%, valor que est4 de acuerdo con los calculados 
en el apartado anterior. 
A pH 9,5, en la zona horizontal de pH > 7 de la 
Fig.14 (influencia de pH), no se sigue la ley de BEER, 
obteniendose colores, desde el rosa clara, para bajas con 
centraciones de Cr(III) a verde oliva oscuro, cuando el 
cati6n est4 en exceso, pasando par gris humo para este-
quiometr!a 1:1. Este fen6meno pudiera interpretarse si, 
siguiendo a SCHWARZENBACH y FLASCHKA( 33 ) se supone la --
formaci6n de complejos hidroxilados, y la posibilidad de 
polimerizaci6n de estas especies, al aumentar la concen-
traci6n de Cr(III), para una cantidad fija de OH-, par 
media de puentes de ox!geno ( 5 ) • El BDTA en estos casas 
actuar!a como reactive pentadentado (e incluso tetradenta 
do) , al existir gran competencia par la sexta {y quinta) 
posici6n de coordinaci6n del Cr(III) entre el OH y BDTA. 
Esto explica que, para una relaci6n constante M/L = 1/1, 
en la Fig.14 (influencia de pH), un aumento de la alcali 
nidad no haga variar la abosorbancia del complejo terna-
rio formado. 
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Metodo de las variaciones continuas.- Se han -
realizado las experiencias manteniendo constantes la su-
ma total de moles de Cr(III) y BDTA, y la acidez del -
medic (pH 2) • Los resultados obtenidos dan evidencia de 
formaci6n de un unico complejo, en las condiciones de tra 
bajo especificadas, de estequiometr!a M/L = 1/1. 
A pH > 7 no se han obtenido resultados concor-
dantes, debido, seguramente, a las razones anteriormente 
expuestas. 
Interpretaci6n de los resultados 
En la Fig. 17, a pH 2, se observa la formaci6n 
de un unico complejo de estequiometr!a M/L = 1/1 
(4,9/5,1, es decir, 1:1, supuesta una pureza del reactive 
del 96%). 
En la grafica figuran dos curvas: una superior 
o real y otra inferior o corregida, que ha sido obtenida 
restando a la absorbancia de la mezcla isomolar M + L, la 
absorbancia del exceso de cati6n libre o lo que es igual 
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FIG 17 
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cula la constante de disociaci6n aparente del complejo -
forrnado, segun el m~todo del grado de disociaci6n. 
En el punta de corte las dos rectas extrapola-
das, procedentes de la curva corregida, el valor de la -
absorbancia A1 es 0,37, correspondiente al complejo sin 
disociar. Disociado tiene una absorbancia A2 = 0,35, lue 
go el grado de disociaci6n, a, tiene un valor: 
a = X 100 = 0,02 0,37 X 100 = 5,5% 
La reacci6n en equilibria del complejo, a pH 2, 
y estequiometrfa 1:1, sera 
Si B Cr- no estuviera disociado su concentraci6n ser!a 
-1 1 c0 = 5x10 x 25 M ; como por cada 100 moles se disocia 
a, la concentraci6n de B Cr en el equilibria sera 
-1 1 c 0 ( 1- a.) , o sea: 5x10 x 25 (1-0, 055) y las concentra-
ciones de BH 3 y cr
3+, las correspondientes ala fracci6n 
disociada, es decir, -1 1 c0 a: 5x10 x 25 x 0,055. As! la 




-1 1 2 {BH;) {Cr 3+) 
{B Cr -) 
{5x10 x~x0,055) 4 
= -1 1 = 6 ,4x10- mol/1 5x10 x 2'5"{ 1-0, 055) 
pK = 3,2 
C) CONCLUSIONES 
A traves de todo lo expuesto anteriormente se 
ha llegado a las siguientes conclusiones: 
- A pH 2 se forma un 6nico complejo de estequio 
metrfa M/L = 1/1. 
- El pK de dicho complejo tiene un valor 3,2. 
- Esta, por tanto, disociado un 5,5%. 
- A pH > 6,5 se obtienen cornplejos de estequio-
rnetrias no deterrninadas y, posiblernente, polihidroxilados 
y polime.rizados. 
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D) POSIBLE ESTRUCTURA DEL COMPLEJO FORMADO 
sa como 
El i6n Cr(III) a pH 2, existe en soluci6n acuo 
3+ (Cr(H2o) 6 ) , con estructura de octaedro regular, 
y una cinetica casi inerte. Por esta raz6n, para reaccio-
nar con BDTA (o con otras moleculas de ~cidos poliaminopo 
licarboxilados) es necesario someter sus soluciones a ca-
lentamiento. 
La estabilidad de las soluciones del complejo 
Cr(III)-BDTA, a pH 2, demuestra la posible formaci6n de 
una estructura octaedrica regular que se distorsiona y 
puede pasar a plana cuadrada, (desde el punta de vista -
del BDTA), al aumentar el pH y polimerizarse el Cr(III) 
por media de puentes de ox!geno, en las posiciones opues-
tas del octaedro libres, complic~ndose la molecula al pa-
sar a pol1meros de alto peso molecular ( 5 ) • 
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III. 3. 3. VANADIO(IV) 
El vanadio(IV) tiene una configuraci6n electr6-
nica d 1 y es el estado de valencia mas estable en solu-
ci6n, bajo condiciones norrnales. Las especies i6nicas pre 
2+ -dominantes en una disoluci6n son VQ . (azul) y v2o5H 
(pardo) , dependiendo la existencia de una u otra del pH 
(vease Fig. 19). En disoluciones fuertemente alcalinas el 
es facilmente oxidado a V(V) incluso por el oxf 
geno atmosferico ( 2 ) , pasando por un estado intermedio, 
4-pol!mero, de f6rmula (v10o28 H4 ) , de color violeta oscu-
ro, que parece contener V(IV) y V(V) (14 ) • 
Su numero principal de coordinaci6n es 6, pre-
sentando entonces estructuras de tipo octaedrico, de alto 
momenta de spin. 
A) INFLUENCIA DEL pH 
Se ha estudiado la influencia que ejerce la va-
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(Fig. 18) I observandose que los maximos valores de la --
absorbancia se obtienen en la zona de pH comprendida en-
tre 3,5 Y.5, aunque entre 2 y 3,5 y 5-7 la variaci6n de 
la absorbancia no es muy significativa (A3 , 5_ 5 = 0,24 y 
A2 = A7 "" 0,2). 
Interpretaci6n de los resultados 
El BDTA se encuentra en soluciones de pH 3,5-5 
bajo la especie i6nica predominante de BH2-2 (Fig. 1) y 
el V(IV) como vo2+ (Fig. 19) ' luego la reacci6n que -
tiene lugar entre ambas especies podr!a ser: 
BH2-2 + vo
2+ BH2vo (a) 
6 bien 
BH2- + vo2+ --+ B vo2- + 2 H+ (b) 2 ~
Entre los dos mecanismos nos inclinamos mas por 
el (b) por ser el mas comun a todas las reacciones estu-
diadas con el BDTA y observarse una acidulaci6n de la so-
luci6n cuando ambas sustancias reaccionantes se ponen en 
contacto. 
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A pH > 5 la concentraci6n de vo2+ disminuye brus 
camente. A pH rv 5,5 empieza a ser predominante v2o5H-. 
este fen6meno explica el por que la absorbancia del com-
plejo de V(IV)-BDTA disminuye, aunque el color de la so-
luci6n continua siendo azul (color no s6lo del cati6n si-
no tambien del complejo) . 
Al llegar a pH~ 9,5 el color de la soluci6n co 
mienza a ser parda, lo que se explica admitiendo la oxida 
ci6n del V(IV) a V(V) . (Recordemos de cap!tulos ante-
riores que la preparaci6n de este complejo tiene lugar,. 
bien por reducci6n del V(V) por el mismo reactive (37), 
bien por reacci6n directa del V(IV) con BDTA, a ebulli-
ci6n, en ambos casas) • 
Conclusiones 
- A traves de lo expuesto se ha llegado a la --
2-
conclusi6n de la formaci6n de un unico complejo B VO , -
con pH 6ptimo de formaci6n 3,5-5. 
- A pH > 9,5 el complejo se descompone par oxi-
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daci6n del V (IV) a V (V) • 
BV02 - + 2 OH-
B) ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO FORMADO 
+ 4-B + 
No se ha estudiado la estequiometr!a del comple 
jo formado por los metodos convencionales, dada la poca 
sensibilidad de la reacci6n ( e: = 20 1 x mol-l x cm- 1 ) en 
comparaci6n con la sensibilidad espectrofotometrica a 
Amax. (780 nm) del cati6n libre (vo2+) (e: = 17 1 xmol-lx 
x cm-
1), lo que nos proporcionar!a una absortividad molar 




III. 3. 4. HIERRO(III) 
Tiene configuraci6n electr6nica, d 5 con los or-
t 
-2g y ~ que contienen un s6lo electr6n cada 
uno, con lo que no hay estabilizaci6n del campo de los li 
gandos. Con ligandos con fuerte tendencia al apareamiento 
electr6nico, los cinco electrones se acoplan en los orbi-
tales t 29 , quedando los ~ vac!os. Esta puede ser la 
explicaci6n de la formaci6n de compuestos heptacoordina-
des del Fe(III) con arninas quelatantes, tipo complex6-
nico (como el AEDT y HEDTA) y un segundo ligando con gru-
po oxo-cooordinante, per el que el ion ferrico tiene la -
m~xima afinidad (como per el agua, H2o). Estes compuestos 
(6 en nuestro caso (Fe-BDTA-H 20)-) tienen 
tendencia a la dimerizaci6n, dando la especie dinuclear 
( (Fe-AEDT) 2o) 
4
- ( 30 ) • 
La estequiometr!a de estes compuestos de ligan-
do mixto complexona-agua es en forma de bipir~mides penta 
gonales, aproximadamente ( 6 ) • 
La existencia de un complejo Fe-BDTA ha side 
comprobada en apartados anteriores, sin embargo, espectro 
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fotometricamente no ha sido posible, dada la similitud de 
los espectros del 
de color amarillo y con bandas intensas, caracter!sticas 
y an~logas, de transferencia de carga en la regi6n del ul 
travioleta cercano, que tienen el suficiente poder de en-
sancharniento de las bandas de baja energia como para so-
lapar las debiles bandas de transici6n d-d en el visi-
ble. 
III. 3. 4. 1. HIERRO(III)-CO~--BDTA 
Forma un complejo de color verde botella, cuyo 
espectro muestra zonas de m~ximo a 465 y 610 nm, a pH al-
calinos (8,5-9,5). Su estructura es posible sea an~loga a 
4-la formada por ({Fe-AEDT) 2o) , en cuyo caso tendr!a es-
4-tructura de {(Fe-BDTA) 2co3 ) • 
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A) INFLUENCIA DEL pH 
El estudio de la influencia que ejerce la varia 
ci6n del pH sabre la for.maci6n del complejo Fe(III)-BDTAr 
2- . 
-co3 , se muestra en la Fig.20. En ella se observan zo-
nas: una comprendida entre pH 6-7, de absorbancia pr~cti-
camente constante (A1 = 0,1 a 465 nm), otra de pH 7,0-8,~ 
con absorbancias crecientes (0,10 < A2 < 0,48), y una ul-
tima, en la que la absorbancia crece bruscamente (0,48 < 
< A3 < 1,84) entre pH 8,25-9,5. A pH > 9,5 el complejo se 
descompone y precipita el Fe(OH) 3 • 
Interpretaci6n de los resultados 
A la vista de los resultados obtenidos se obser 
va que entre pH 6 y 7, el complejo formado, de color ama-
r.illo debe corresponder al formado por Fe(III)-BDTA, al 
que, segun la literatura ( 30) se le puede asignar la f6r· 
III -
mula: (Fe -BDTA-H20) • 
Entre pH 7 y 8,25 el color de la soluci6n aumen 
ta, pasando de un color topacio intense a uno amarillo --
A 
0\=410nm 





6 7 8 9 pH 
_INFLUENCIA DEL pH 
FIG 20 
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verdoso (mas verde cuanta mayor alcalinidad) • Esto nos ha 













A partir de pH 8,25 el tone verdoso va en aumen 
to hasta llegar a una tonalidad verde botella a pH 9,5. A 
pH mayores el complejo se descompone, y, dada la alcalini 
dad del medic precipita el Fe(III). 
Conclusiones 
A traves de todo lo expuesto se ha llegado a 
las siguientes conclusiones: 
- A pH < 7 se forma un complejo, analogo a los 
obten ides con AEDT y HEDTA: (Fe III_BDTA-H20)-. 
- A 8,5 < pH < 9,5 se forma un complejo terna-




- A pH intermedios entre 7 y 8,25 se obtiene 
. III 4-
una mezcla del d!mero (pos1blemente) ((Fe -BDTA20) 
y el ternario ((FJII_BDTA) 2co3 )
4
-, dependiendo del pH 
la formacion predominante de uno u otro. 
B) ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO TERNARIO FORMADO 
Se han realizado las medidas espectrofotometri-
cas para el estudio de la composicion del complejo forma-
do a pH 9,5 y dos longitudes de onda, correspondientes a 
los maximos obtenidos en el espectro de absorcion, es de-
cir, 465 y 610 nm, por los metodos de la fraccion molar y 
variaciones continuas. No se ha empleado en este caso el 
metoda de la l!nea recta ( 21 ) , muy empleado para compues 
tos polinucleares, debido a que el complejo solo se forma 
en presencia de un exceso de BDTA, y un gran exceso de -
carbonate sodico, pues de otro modo, dada la alcalinidad 
del medio precipita el ion ferrico. 
La longitud de onda 465 nm no ha resultado ade 
cuada para la realizacion de estas medidas, puesto que en 
ella no se ct~ple la ley de BEER, lo que nos hace suponer 
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que este maximo se debe a la suma de las absorbancias de 
las diversas especies que pueden coexistir: Fe(III) 1 
III - . III 4-(Fe -BDTA-H2o) y ((Fe -BDTA} 2o) todas de color ama-
rillo. 
Metoda de la fracci6n molar.- Manteniendo cons-
tante la concentraci6n de BDTA (10 ml de soluci6n 10-1 M) 1 
la cantidad de carbonate s6dico agregada (0 1 5 g) 1 el pH 
(9,5) y A (610 nm) se ha obtenido la Fig. 21. En ella se 
observa que el complejo formado cumple la ley de BEER has 
ta 9 ml de soluci6n 10-1 M de i6n ferrico. Se observa -
que para concentraciones de Fe(III) superiores a 10 ml 
011M 1 la absorbancia de la soluci6n es nula 1 debido a 
que precipita el Fe(OH) 3 • Luego se puede asegurar que la 
relaci6n Fe(III)/BDTA = 11 correspondiente a la formacian 
de un unico complejo. 
Interpretaci6n de los resultados 
Los resultados obtenidos en la Fig.21 dan evi-
dencia de la formaci6n de un unico complejo de estequiome 
METODO DE LA FRACCION MOLAfZ 
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FIG 21 
- 192 -
tria Fe(III)/BDTA = 1, 6 lo que es igual, Fe(III)/BDTA= 
n 
= -n- , puesto que no se puede afirmar que el compuesto 
formado sea mononuclear. 
Se puede observar tambien que dicho complejo s6 
lo se forma en presencia de un exceso de BDTA. Esto es 16 
gico, puesto que existe una gran concentraci6n presente 
de i6n co;~ (0,5 g en co3Na2), y por otra parte tarnbien 
gran cantidad de OH- ((OH-) = 10-4 ' 5 moles/1), que campi 
ten en la forrnaci6n de una especie tan estable como el 
Fe(OH) 3 , insoluble. 
El arden de adici6n influye en la forrnaci6n del 
complejo. Prirneramente ha de agregarse el BDTA, despues ~ 
el tamp6n de pH 9, 5 (Cl NH 4 /NH4 OH) y por fin el i6n carbo 
nato, en exceso. Este arden parece indicar el mecanisme -
seguido por la reacci6n: 
1~ Et F ·~ d 1 1 . ______ a~p_a.- ormac1on e comp e]O 
+ BH2 - ---+ B Fe- + 2 H+ 2 +--
a 2- Etapa.- Condensaci6n 
Fe(III)-BDTA 
+ 4 OH 4----+ ( (B Fe) 2 0) + H2o 
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3~ Etapa.- Substituci6n del i6n 
4-( (B Fe) 2 0) + 
2-0 por 
El complejo verde formado se puede descomponer, 
no solo por efecto del pH, sino por diluci6n tambien, puffi 
to que la concentraci6n de carbonate en la soluci6n dismi 
nuye y en este compuesto ternario la uni6n entre el compffi 
jo primario (formado mediante enlaces coordinados) y el -
segundo ligando se lleva a cabo por debiles fuerzas de 
Van der WAALS para dar un complejo por asociaci6n i6nica. 
La sensibilidad de la reacci6n, dada por su absortividad 
molar, es -1 -1 30 mol x em x 1. 
Metoda de las variaciones continuas.- Se han 
realizado las medidas espectrofotometricas manteniendo -
constante la concentracion de carbonate s6dico 
(0,5 g/25 ml tV 0,2 M) . El pH de las soluciones ha sido 
9,5 en tamp6n amoniacal y la longitud de onda 610 nm (Fig. 
2 2) • 
\ 
me Fe(111) fo-rM 








me BDTA 10-' M 




Interpretaci6n de los resultados 
En la Fig.22 se observan dos rectas que no se 
Una de 0 a 10 ml de BDTA 10-1 M y otra 1 de distin 
-1 ta pendiente 1 de 10 a 20 ml de BDTA 10 M. La primera co 
rresponde a una zona en la que existe un exceso de i6n fe 
rrico 1 que precipital como Fe(OH) 3 • Cuando la concentra-
ci6n de BDTA se hace igual a la de Fe(III) se forma el 
complejo ternario 1 son un salta muy brusco en las absor-
bancias (desde A= 0 1 03 a A' = 0 1 9). Como ya se ha --
comprobado anteriormente 1 el BDTA no es puro (95% aproxi·-
madamente) 1 por esta razon el pun to 10 BDTA- 10 Fe (III) 1 
esta situado en absorbancias bajas 1 pues el i6n f~rrico 
esta precipitado, ya que ese punta deber!a ser: 
9 1 5 BDTA- 10 Fe(III). 
Hacienda uso de la recta situada a la derecha 1 
extrapoladal cuando empieza a deflexionarse 1 hasta la -
recta que une las dos partes de la grafica 1 se puede -
calcular 1 como se ha venido hacienda hasta ahora, el gra 
do de disociaci6n y la constante de disociaci6n aparente. 
Si en el punta de equivalencia se hubiera for-
mado el complejo ternario, este tendr1a una absorbancia 
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real A2 = 0,9. Si no se hubiera disociado su absorbancia 
ser!a A1 = 1,12, luego a tiene un valor: 
a = X 100 = 0, 22 X 100 ~ 2% 1,12 
La reacci6n de disociaci6n, en equilibria ser!a: 
Si el complejo estuviera sin disociar su concen 
traci6n ser!a: 10 -1 1 c0 = - 2- x 10 x ~ M; como por cada 
100 moles se disocian 2, la concentraci6n en el equilibriD 
1 tendr!a el valor: c0-c0a = c0 (1-a), o sea, -so-<1-0,02)= 
=0,02x0,98 = 0,0196 M. Por cada c0a moles que se disocicn 
se obtienen 2 c 0 a de BH 3 y de Fe(OH) 3 precipitado. 
(En el equilibria intervendra la fracci6n correspondiente 
a su producto de solubilidad) • Luego la concentraci6n de 
BH 3 es: 2 x 0, 02 x 0, 02 = 0, 0008 M. La fracci6n correspon-
diente al Fe(III) disuelto ser!a despreciable. La de i6n 
b t . . . 1 , 0 '5 10 3 0 2 c h car ona o 1n1c1a ser1a 106 x ~ = , M. orno se a 
acornplej ado c0;2 = 10-
2 M, en soluci6n queda: 0, 2-0,01 = 
= 0,19 M mas c0 et • Todos estos valores son aproxirnados a 
la concentraci6n inicial con lo que se considerara esta. 
- 197 -
La constante de disociaci6n aparente, tendr~ 
por tanto un valor: 
K = 
(BH;) 2 (CO~-) 
( (B Fe) 2 CO) 
4
-
pK = 5,2 
C) CONCLUSIONES 
= 




A traves de todo lo expuesto se ha llegado a 1~ 
siguientes conclusiones: 
- Se forma un complejo ternario Fe(III)-BDTA-
-CO~- a pH 9,5. 
- La estequiometr!a de ese complejo es 
Fe(III)/BDTA = n/n = 1. 
- La posible estructura, segun analogfas con 
compuestos aparecidos en la literatura, pudiera ser: 
4-( ( B Fe) 2 CO 3) . 
- Este complejo esta disociado un 2%. 
- Su pK es 5,2. 
- 198 -
III. 3. 5. ft1ANGANESO ( IIT) 
Tiene estructura electr6nica d 4 con los elec 
trones situados uno en cada orbital t 
-2g y el restante 
en uno de los ~· Sus complejos, con alto momenta de --
spin, suelen ser octaedricos, presentando distorsi6nJHAl~ 
TELLER, tan acusada como en el Cu(II), es decir, con una 
gran elongaci6n de los dos enlaces trans y los otros cua 
tro, m~s iguales entre s!. 
Es capaz, como el Fe(III), de dar compuestos -
heptacoordinados con AEDT y agua, formando el complejo 
(Mn-AEDT(H 20)) ( 13), aunque, poco estable, se descompo 
ne lentamente, debido a la oxidaci6n del ligando. 
A) INFLUENCIA DEL pH 
La influencia que ejerce el pH sobre la forma-
cion y estabilidad del complejo se muestra en la Fig. 23 
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INFLUENCIA DEL pH 
FIG 23 
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comprendida entre 3,5-4,5, con m~ximo de absorcion apH 4. 
El complejo a pH 4, obtenido por oxidaci6n de 
nitrato o sulfate manganese (no cloruro) con bismutato s6 
dico ( 0,1 g de Bi o3Na) ( 38) , tarda en formarse 10 minutos y 
continua estable durante 15 minutes m~s, {mientras conti-
nua estando en contacto con el oxidante). A partir de ese 
memento su absorbancia disminuye progresivamente, aunque 
de forma lenta. Cuando se filtra la soluci6n, de colorvb 
leta, sabre lana de vidrio, la absorbancia decrece r~pida 
mente, siendo necesario efectuar su medida ala rnayorbre 
vedad posible. 
El arden de adicion para formar el complejo es 
tarnbien irnportante, ya que siendo el ion Mn 3+ inestable 
en media acuoso, a pH ~cidos, es necesario que la sustan 
cia estabilizante este presente, al pH adecuado, antes de 
efectuar la oxidacion. 
Interpretacion de los resultados 
En la Fig. 23 se observa que el complejo se co 
mienza a formar a pH > 2 para alcanzar su m~xima absorban 
cia a pH~ a partir de esa acidez, el color disminuye pa 
ra, al alcanzar pH > 5, comenzar a precipi tar el rnanga-
A la vista de la Fig.1, se observa que, a par-
tir de pH > 2, 66 la especie i6nica dominante del BDTA es 
BH~-. Luego con este ion es con quien reacciona el rnang~ 




Mn2+ + BH 2-
2 
---+ B Mn2- + 2 H+ 
1 pH=4 
BMn2- + -tBi 0 3 Na. ----+ B Mn 
6 bien, sin formar el complejo de manganeso{II) interrne-
dio: 
pH=4 I ---~BMn- + -tBiO+ +H2o 
Conclusiones 
De todo lo expuesto se llega a las conclusiones 
siguientes: 
- Forrnaci6n aparente de un s6lo complejo 
- pH optimo de formaci6n, 4 
- Posible formula global B Hn 
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B) ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO FOID"lADO 
Se ha estudiado la estequiometr1a del complejo, 
a pH 4 y longitud de onda 500 nm, oxidando en todos los 
casos con 0, 1 g de Bi o 3 Na y tamponando con la soluci6n 
reguladora acetico/acetato sodico de pH 4,3, por los rne-
todos de la fraccion molar y variaciones continuas. 
Metodo de la fraccion molar.- Se ha mantenido 
constante la concentraci6n de BDTA (2,5 ml de soluci6n 
0,1 M) y la diluci6n final, 25 rnl ( aparte de las otras 
variables, ya mencionadas), variando progresivamente la 
concentracion de manganese. As! se ha obtenido la gra-
fica representada en la Fig. 24 En ella se observan 
dos rectas de distinta pendiente, que se cortan en un pun 
to de estequiometr1a ~1/L = 1/1, lo que nos demuestra la 
formaci6n de un unico complejo, B !1n . 
Interpretacion de los resultados 
Segun la Fig. 24 solo se obtiene un unico --
complejo, de composici6n 1:1 = M/L, forrnado mediante la 
2: 
-E b 
Ol --c + <{ 0 N 























Mn3+ + + 
La pendiente de la recta de la izquierda de la 
grafica, correspondiente a la formaci6n creciente de --
complejo, tiene un valor, dado por su absortividad molar, 
£ I de 32 mol-l x em -l x 1. La segunda recta, que debiera 
ser paralela al eje de abscisas, por ser inabsorbentes a 
490 nm las especies disociadas del complejo, se observa 
tiene una suave pendiente negativa, debido seguramente a 
una reacci6n de oxidaci6n del ligando libre (en el proc~ 
so de disociaci6n) por el exceso de Mn(III) afiadido. 
El punto de corte de las dos rectas tiene lugar 
en el punto de estequiometr1a M/L = 2,35/2,5; luego la 
pureza del BDTA, calculada a partir de ese punto resulta 
2 1 5 _ 2 1 35 II 9 4 g. 1 1 • • ser 100 - x x = o, va or que vue ve a co1nc1-
dir con los anteriormente calculados. 
Metoda de las variaciones continuas.- Se han -
realizado las medidas espectrofotometricas, siguiendo las 
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0,1 g de Bi o3 Na, teniendo en cuenta el orden de adici(n, 
ya establecido anteriormente. As! se ha obtenido la gra-
fica de la Fig.25 , en la que se pone en evidencia la -
formaci6n de un unico complejo de estequiometr!a M/L = 
= 1/1. 
Internretacion de los resultados 
En la Fig. 24 se observa la formacion de un u-
nice complejo, de estequiometr!a M/L = 1/1 (2,45/2,55, 
es decir, 1:1, supuesta una pureza para el reactive del 
96%) • 
De la curva real y la obtenida por extrapola-
cion de las rectas iniciales se puede calcular el grade 
de disociaci6n del complejo, formado, en las condicio-
nes de trabajo ya expuestas. 
A1 , absorbancia de complejo, si no estuviera 
disociado, tendr!a un valor de 0,340; A2 , absorbancia 
del complejo disociado, tiene un valor de 0,310. 
a. = 0,340 - 0,310 X 100 = 0,340 8,8% 
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Para el c4lculo de la constante de di~ociaci6n 




BH2- + Mn3+ 
2 
No se considera la reaccion redox --
que tiene lu~ar entre el ion Mn3+, inesta-
ble, y el BH2-. 
c0 , concentracion inicial de complejo: 
-1 1 2,5x10 X 25M 
c0 (1-a), concentraci6n en equilibria de comple 
10-2 (1-0,09) M 
c0 a , concentraciones en el equilibr.io de metal 
9x10-4 M 
K = 
2 c0 a 
1-a 
pK = 4,1 
= 9xl0-s moles/1 
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C) CONCLUSIONES 
De todo lo expuesto se ha llegado a las si-
guientes conclusiones: 
- Formaci6n a pH 4 de un unico complejo de es 
tequiometria M/L = 1/1. 
- Este complejo se disocia un 8,8%. 
- El pK de disociaci6n tiene un valor de 4,1 •. 
- El complejo formado, debe ser considerado por 
analogia con los que se obtienen con la serie hom6loga -
complex6nica, como heptacoordinado. 
III. 3. 5. 1. MANGANESO(III)-BDTA-CN-
El color violeta del complejo (Mn BDTA {H 2o)) , 
a pH 4,0, se exalta al anadir i6n cianuro, en ese medio 
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tamponade con acido acetico/acetato sodico (ver Fig.S). En 
trabaj os an ter iores ( 4 0) y ( 41) 1 se ha establecido que el 
i6n Mn(III)forrna cornplejos ternaries, heptacoordinadosl 
con los iones AEDT y APDT 1 de £6rrnu1as globales: 
(Mn AEDT (CN)) 2- y (Mn APDT (CN)) 2- 1 en las mismas condicio 
nes de trabajo que las seguidas actualmente. 
El orden de adici6n de reactivos es fundamental 
para la formaci6n de este tipo de complejos 1 como sucedlii 
- 4-
en el caso de (Mn BDTA (H 20) ) y ((Fe BDTA)2co3 ) • Si as:ig 
namos las forrnas heptacoordinadas precedentes a loscomple 
jos de Mn (III) con AEDT (40) y APDT (41) 1 se observa que es 
tas especies son derivadas de las prirnarias enequilibrio: 
(Mn AEDT (H 20))- (Mn AEDT (OH)) 
2
- + H+ ( 13) 
por sustituci6n isom6rfica de una molecula de agua (6 de 
un i6n OH-) por un i6n cianuro 
(Mn AEDT (OH)) 2- + CN --+ 
+--
(Mn AEDT (CN)) 2- + OH- ( 40) 
Suponemos que el acido 1 1 4-butilen-N,N,N' 1 N'-
-tetraacetico tiene un mecanisme de reaccion analogo. As! 
pues, el proceso seguido presupone la formaci6n, en pri-
mer lugar, del complejo heptacoordinado y despues la sus 
tituci6n isom6rfica. Luego el orden de adicion de reac-
tivos debe ser: primeramente el ion manganese, seguido -
del ligando: 
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Una vez formado el compuesto heptacoordinado de mangane-
so divalente, se oxida este con bismutato s6dico: 
Ya formado el complejo de Mn(III) se agrega un exceso 
de i6n cianuro, cuya reacci6n de hidr6lisis favorece el 
desplazamiento del equilibria acido-base del complejo --
complexonico de Mn(III) 
----+!CN H + OH 
(Mn B (OH) ) 2 - + H20 
y el anion divalente reacciona con el cianuro 
(MnB (OH)) 2 - + CN ---+ (Mn B (CN)) 2 - + OH-
Por ultimo se agrega el tampon de pH 4, al que 
el complejo adquiere su maxima absorbancia. 
La introduccion del ion cianuro en la molecula 
compleja del manganeso(III) le confiere a la nueva es-
tructura una mayor estabilidad. Esto es debido a la gran 
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densidad electr6nica en los orbitales d del manganese 
y es de suponer que el CN- acepte electrones de esos or-
bitales en sus orbitales antienlazantes n*, de mayor con 
tenido energetico que los T2 procedentes del metal. Da - g 
como resultado la estabilizaci6n de estos ultimos orbita 
les, con respecto a los ~ y a un aumento de ~ {mayor dffi 
doblamiento entre los orbitales moleculares ~ (a*) y 
T29 { n)) y por tanto, a una mayor frecuencia en las ban-
das del espectro visible (o menor longitud de onda) que 
en el complejo binario considerado (Abinario = 500 nm y 
Aternario = 490 nm) . El aumento de color del complejo de 
be ser achacado a las intensas bandas de transferencia 
de carga, por transiciones, d ~n*. 
Estos complejos ternaries, aunque mas estables 
que los binaries, tienen una vida media muy corta debido 
al equilibria de disociaci6n: 
El i6n manganico, fuertemente oxidante, inest~ 
ble en soluci6n acuosa, oxida al ligando mas reductor, 
CH 6 acido cianh1dr ico I CN H' a cian6geno' ( CN) 2. Comp.!_ 
te con esta reacci6n redox la de dismutaci6n del manga-
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neso(III): 
violeta incoloro pardo 
Por esto, cuando comienza la descomposici6n del complejo, 
se observa la formaci6n de un precipitado pardo oscuro, 
a la par que una decoloracion de la solucion. 
A) INFLUENCIA DEL pH 
La influencia que ejerce el pH sabre la forma-
ci6n y estabilidad del complejo ternario se muestra en 
la Fig. 26, en la que se observa una zona de maxima 
absorbancia, que corresponde a la zona de pH cornprendi-
da entre 4 y 4,5, con un rapido decrecirniento del valor 
de A a pH superiores, debido a la descornposici6n del --
compuesto formado. 
Interpretaci6n de los resultados 
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INFLUENClA DEL pH 
FIG 26 
- 214 -
forrnaci6n de un complejo, de absorbancia 0,19, despues 
de estar 10 minutos en contacto las soluciones de Mn(II), 
BDTA y CNK, con 0,1 g de Bi03 Na, que debe correspon-
der a la formaci6n del complejo binario Mn(III)-BDTA 
(ver Fig. 8). A pH > 2 la absorbancia crece bruscamente 
basta alcanzar un valor 0,82 a pH 4,3 que parece ser el 
6ptimo de forrnaci6n del co~puesto ternario. A pH > 4,5 
la absorbancia decrece bruscamente, como consecuencia de 
la descomposici6n del complejo (aparici6n de un precipi-
tado pardo, seguramente de Mno2 • 
Las reacciones correspondientes a cada una de 
estas zonas han sido ya explicadas convenientemente en -
el apartado anterior. 
Conclusiones 
De lo expuesto anteriormente se ha llegado a -
las conclusiones siguientes: 
- A pH < 2 s6lo existe el complejo binario 
(Mn(III)-BDTA) 
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- El pH 6ptimo de formaci6n del compuesto ter-
nario es 4,3. 
- A pH > 5 el complejo ternario se descompone, 
tanto m~s r~pidamente, cuanto mayor el pH. 
B) ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO FORMADO 
Se ha estudiado la estequiometr1a del complejo 
formado a pH 4,3 y :\ = 490 nm, oxidando el Mn(II) con 
0,1 g de Bi o3 Na y tamponando con soluci6n reguladora 
de ~cido acetico/acetato s6dico, por los metodos de la 
fracci6n molar y variaciones continuas. 
Como se trata de un complejo, .que suponernos ter 
nario, se han obtenido las graficas binarias correspon-
dientes, manteniendo una o dos especies reaccionantes --
constantes, segun el metoda seguido. 
- 216 -
Metoda de la fraccion molar.- Para la aplica-
ci6n de este metodo se ha mantenido constante, como sol~ 
cion reactive, y blanco espectrofotom~trico dos de las 
sustancias reaccionantes y se han obtenido las lecturas 
de las absorbancias resultantes de la adicion creciente 
de la tercera.especie. As! se han realizado tres curvas 
correspondientes ala representacion de A= f(dCMn) 
para CBDTA y CCN K constantes (Fig. 27 a); 
A = f (d CBDT~ para 
y A = f(d CCN K) para 
CMn Y CCN K constantes (Fig. 27 b) 
CMn Y CBDTA constantes (Fig. 
27 c) . De las tres curvas se ha deducido la formacion de 
un unico complejo Mn (III) /BDTA/CN K = 1/1/1 I de absor-
tividad molar £ = 82 mol-l x crn-1 x 1 
Interpretacion de los resultados 
A la vista de los resultados de la Fig. 27 a, 
b y c se llega a la conclusion de la formacion de un 
complejo (Mn B (CN)) 2-. 
La estequiornetrfa en los tres cases es exacta-
mente 1:1:1, debido a que las irnpurezas que acompafian 
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FIG 27-C 
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al BDTA se compensan con el exceso del otro ligando (CNK). 
Se observa, a partir del punto de equivalencia 
un decrecimiento de la absorbancia, menos acusado en las 
Fig. 2,7 a y b que en la Fig. 27 c, debido a la reacci6n 
redox entre el Mn(III), procedente de la disociacion y 
el exceso de cianuro. 
Las absorbancias reales para el punto de equi-
valencia en la Fig. 27 c, son inferiores a las de las --
otras dos representaciones, sin duda, a causa de la reac 
ci6n competitiva de hidrolisis del ion cianuro. 
Metoda de las variaciones continuas.- Se han 
llevado a cabo las medidas espectrofotometricas corres-
pondientes a este metoda, manteniendo constante la con-
centraci6n de una de las especies reaccionantes y la su-
rna de moles de las otras dos. As! se han obtenido dos --
graficas (Fig. 28 a y b). 
La tercera no se ha realizado por 
ser una combinaci6n de las otras dos y dis-
poner ya de los suficientes datos para dic-
taminar la composicion del complejo terna-
rio fonnado. 
mt BDTA ·10·' M 
3 2 0 
A 
1.2 






m2 Mn(ll) 10·' M 
METODO DE LAS VARIACJONES CONTlN UAS 
FIG 28-B 
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De la observacion de ambas Figuras se llega a 
la conclusi6n de la formaci6n de un complejo ternario de 
composici6n molar Mn(III)/BDTA/CN- = 1/1/1. 
Interpretacion de los resultados 
Arnbas gr~ficas (Fig. 2 8 a y b) consta.n de dos 
curvas, una superior, o real y otra inferior, corregida. 
Como siempre, a partir de esta ultima se ha calculado el 
grade de disociaci6n, a y la constantes de disociacion 
aparente. 
Fig. 28 a. Esta grafica se h~ llevado a cabo -
manteniendo constante la concentraci6n de ion·cianuro 
(5 ml 10-1 M, en 25 ml de diluci6n final) y la cantidad 
de bismutato sodico (0,1 g) • La suma total de moles de 
manganese y BDTA ha sido -1 5x10 M, diluido a 25 ml. (El 
orden de adicion de reactivos ya qued6 establecido al 
inicio de este Capitulo) . 
La concentraci6n c0 del complejo, tiene una 
absorbancia A1 = 0,80, si no estuviera disociado. Cuan-
so se disocia su absorbancia es 0,74, luego a tiene un 
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valor: 
a. = X 100 = 0,80-0,74 = 7 5% 0 80 , , 
C&lculo de la constante de disociaci6n aparen~. 
En soluci6n debe existir el equilibria: 
(Mn B (CN}} 2-
CN-
---+ (Mn B (H20}} 
2
- + 
El c§lculo de la constante se har~ a partir dcl 
equilibria entre llaves, inestable, porque son los pro-
ductos de la disociacion, sin tener en cuenta reaccciones 
secundarias, cuyos productos no se han identificado. 
c0 , concentraci6n de complejo sin disociar: 
1 1 -2 2, 5x10- x 25 = 10 H . 
c0 (1-a.}, concentracion del complejo, despues -
-4 de la disociaci6n: 7,5xl0 M. 
C3 3 0 a. 
c0 (1-a) 
pK = 7,4 




Fig. 27 b. En esta grafica se ha mantenido cons 
tante la concentraci6n de BDTA (25xl0-1 M, diluidos a 25 
-1 
ml) y la suma de moles de manganese y cianuro (5x10 M, 
dilu!dos a 25 ml) • 
Al - A2 
Calculo de a: x 100 = 
Al 
= 8,2% 
0,73-0,67 X lOO= 
0,73 
C~lculo de la constante de disociaci6n aparenbe. 
El equilibria en el punto de equivalencia en este caso, 
tiene lugar sin la presencia de un exceso de cianuro, por 
lo que en la reaccion secundaria no debe aparecer comple 
jo cianurado de manganese divalente 
(Mn B (CN)) 2 -
-->- (Mn B (H 20)) 
2
- + -~- (CN) 2 · 
c0 , tiene el mismo valor que antes: 10-
2 M. 
-4 
= 8, 2x10 M. 
3 (l 
K = 1-a 
pK = 7, 2 
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= 6x10-a M 
C) CONCLUSIONES 
A traves de todo lo expuesto se han llegado a 
las siguientes conclusiones: 
- Formacion de un complejo de estequiometr!a 
Mn(III)/BDTA/CN = 1/1/1 ( Mn B ( CN) ) 2 -
- Este complejo se disocia el 8%, aproximada-
mente. 
- Su pK tiene un valor 7,3. 
- La absortividad molar tiene un valor 
82 -1 -1 mol x em x 1. 
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III. 3. 6. COBALTO{II) 
De configuraci6n electronica d 7 , forma comple 
jos de tipo octaedrico con ligandos hexadentadosl en los 
que cinco de los electrones 3 d esta si tuados en los or 
bi tales t 2g (£x y 1 dy z 1 ~z x> y los otros dos en los 
orbitales ~ (uno en cada uno de los orbitales d 2 y 
"::l -x 
d 2). Aunque los electrones en los orbitales ~ tienden 
-z "::l 
a la formaci6n de enlace muy debiles entre el metal y --
los ligandos 1 este tipo de complejos de cobalto(II) sue-
len aproximarse a una estructura de octaedros regulares. 
Sin embargo el cobalto(II) suele formar tambien 
complejos muy estables tetraedricos con ligandos mono-bi-
e incluso tetradentados (uniendose en este caso a dos --
grupos ani6nicos cargados y dos grupos sin carga) . Esto 
es debido 1 en parte, al hecho de que la energ!a de esta-
bilizaci6n del campo de los ligandos en los sistemas --
electr6nicos d 7 para un ligando de campo debil no di-
fiere mucho entre la configuraci6n tetraedrica (1 1 2 ~) 
y la octaedrica (0,8 6). Si se le asigna a~ en el --
complejo ·tetraedrico el valor cuatro novenos del de ~ 
en el complejo octaedrico, esta suposici6n nos conduce 
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a considerar a este ultimo tipo de configuraci6n con una 
energ!a de estabilizaci6n del ~ampo de los ligandos lige 
ramente mayor ( 23). Sin embargo, esta diferencia no es 
suficiente para definir la tendencia de formaci6n de 
complejos hacia una estructura u otra. GILL y NYHOLM( 11) 
sugieren que el criterio seguido habitualmente de asignar 
estructura tetraedrica a los complejos azules de Co(II) 
y octaedrica a los rosa o violeta no es muy digno de con 
fianza y dan como m~s clara discriminaci6n el que la in-
tensidad de las bandas de absorci6n de los espectros de 
los cornplejos tetraedricos son unas cien veces m~s in-
tensas que en los octaedricos. 
A) INFLUENCIA DEL pH 
El efecto que la variaci6n del pH tiene sobre 
la forrnaci6n del complejo Co(II)-BDTA a 490 nm se-
muestra en la Fig. 29 observandose un m&ximo valor de la 
absorbancia para pH 6, pero no existen diferencias nota-
bles entre las obtenidas desde pH 5 a 12, que es el ulti 








INFLUENCIA DEL pH 
FIG 29 
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Interpretacion de los resultados 
A la vista del diagrama logar!tmico del BDTA 
(Fig. 1) 1 se puede interpretar que la especie i6nica que 
2-da reacci6n mas facilmente con Co{II) es BH2 (desde 
pH 4 1 5 a 8 la absorbancia del complejo es pr~cticamente 
constante (Fig. 29) 1 aunque tambien reacciona con BH 3-
4-y B • 
Si consideramos la especie bajo la cual reac-
ciona el i6n Co{II) a los diversos pH (vease Fig. 30~ 
se observa que, hasta pH 7,6 la especie predominantel 
en soluci6n, es el ion Co 2+. A partir de este pH co-
mienza la precipitaci6n del Co(OH) 2 , coexistiendo con 
el precipi tado co2+ hasta pH 9, Co OH+ hasta pH 1016 
y Co(OH) 2 soluble hasta pH 12,7, como especies predo-
rninentes. 
Teniendo en cuenta estos hechos, la reacci6n 
a pH 6 se puede escribir como: 
+ + 
A pH 10 el hidr6xido de cobalto(II) se disuel-
ve en BDTA para dar el complejo rosa viol~ceo intense 
6 7 8 9 fO 11 12 ~3 pH 
I I I I I I 
I /1 0 Jco(OH)a 
/ 
/ 
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B Co2 -Co(OH} 2 + 
B) ESTEQUIOHETRIA DEL COMPLEJO FORMADO 
Se ha estudiado el complejo formado por los me 
todos de la fracci6n molar y variaciones continuas a pH 
6 y 490 nm, que a continuacion se detallan. 
Metoda de la fracci6n molar.- Los resultados 
de las experiencias llevadas a cabo se muestran en la 
Fig. 31, en la que se observa la formaci6n de un unico 
complejo, de estequiornetrfa M/L = 1/1, en las condicio-
nes experimentale~, ya expuestas. 
Interpretacion de los resultados 
Los resultados obtenidos, mostrados en la Fig~ 
31 dan prueba inequfvoca de la formaci6n de un anico -











m~ Co(lt) ~o- 1 M 
METODO DE LA FRACCION MOLAR 
FIG 31 
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del reaetivo empleado del 96%, segun la grafica). Luego 
la reaeci6n se puede escribir: 
La pendiente del primer tramo recto, correspo~ 
diente a la formaci6n ereciente del complejo 2-B Co , tie 
ne un valor, dado por la absortividad molar, E de 14 
mo 1-1 x em - 1 x 1 • 
La segunda recta, de pendiente mas suave, co-
rresponde al exceso creciente de Co(II) afiadido. La --
absortividad molar de esta segunda recta es la del i6n 
Co ( H 2 0) ~ + , E = 8 mo 1-1 x em - 1 x 1 . 
Metoda de las variaciones continuas.- Las expe 
rieneias realizadas, eorrespondientes a este metoda se 
muestran en la Fig. 32 y dan inequ!voca evidencia de la 
formaci6n de un s6lo complejo de estequiometria M/L = 
= 1/1, en las condiciones prefijadas de trabajo, es de--
cir, pH 6 y A = 490 nm. 







4 8 12 16 20 
m£ BDTA ~o-' M 
METODO DE LAS VARIAClONES CONTINUAS 
FIG 32 
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Interpretaci6n de los resultados 
La Fig. 32 consta de dos curvas, una superior 
o real y otra inferior, o curva corregida, obtenida me-
diante un traslado de ejes, que es la que se emplea para 
c~lculos mas exactos de estequiometr!a, grado de disocia 
ci6n y constante de disociaci6n aparente. 
El punta de corte de las dos rectas, extrapo-
ladas, tiene lugar, en ambos casas, para una estequiome-
tria M/L = 1/1. 
La absorbancia, en el punta de corte de las dos 
rectas extrapoladas en la curva corregida, tiene un valar 
A1 de 0,210, perteneciente al ·complejo si no estuviera 
disociado. Al complejo disociado le corresponde unaabso~ 
bancia A2 = 0,190, luego el grado de disociaci6~, a, 
tiene un valor: 
A1 - A2 0,210-0,190 
a. = X 100 = X 100 = 9,5% A1 0,210 
La reacci6n de equilibria del complejo, en disoluci6n, a 
pH 6, viene dada por: 
+ 
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y la constante de disociaci6n aparente: 
K = 
(BH~-) (Co2+) 
?-(B Co£, ) 
La concentraci6n inicial de complejo, antes de disociar-
se, tenia un valor -1 1 c0 = 10x10 M x 2S M = 4x10-
2 M. 
La concentraci6n del complejo, despues de diso 
ciarse, -2 -2 ser~: c0 (1-o.) = .4x10 (1-0,1) = 3,6x10 M. 
Las concentraciones de las especies i6nicai, 
procedentes de la disociaci6n, son iguales, entre s!, e 
iguales a -2 -3 c0 a.= 4x10 x 0,095 = 3,8x10 M. 
Luego la constante tiene un valor: 
C 2 0 a 4 ~1-_--a.-- = 4x10- rnoles/1 K = 
pK = 3, 4 
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C) CONCLUSIONES 
A traves de todo lo expuesto se ha llegado a 
las conclusiones siguientes: 
- Formaci6n de un unico complejo de estequiome 
tr!a M/L = 1/1: B Co 2-. 
- Su forrnaci6n es independiente del pH a par-
tir del valor pH 5. 
- Se disocia un 9,5%. 
- Tiene una estabilidad, dada por su pK, de 3,4 
- Su absortividad molar, £, tiene un valor de 
14 mo 1-1 x em - 1 x 1 . 
D) POSIBLE ESTRUCTURA DEL COMPLEJO FORI~DO 
El cobalto(II) reacciona con el BDTA, hexaden-
tado 1 para dar complejos rosa-violaceos, que 1 segun cri-
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terio general, suelen ser octaedricos. Apoya este crite-
rio, la baja intensidad de las bandas de absorci6n de su 
- -1 -1 
espectro( £A. 1 = 14 mol x em x 1) , ya que, si fuera max. 
tetraedrica esta configuraci6n, a la posible octaedrica 
le corresponder!a a la intensidad de banda maxima un va-
lor aproximado de c:' = 0,14 ( 11), inferior a la del 
i6n hidratado (c:" = 8). 
Luego nos inclinamos por una estereoqu!mica en 
octaedros casi regulares, de disposici6n analoga a la 
expuesta en la Fig. 13 para el Cu (II) . 
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III. 3. 6. COBALTO(III) 
Tiene una configuracion electronica d 6 • Forma 
complejos de estereoqu!mica octaedricos, diamagneticos, 
con los orbitales t 2g llenos y los ~ vac!os. 
El Co(III) muestra una especial afinidad por 
los ligandos con atomos de nitr6geno, como donadores elec 
tronicos, asi como por los grupos carbonilo. 
El i6n 3+ (Co(H 2o) 6 ) es inestable, dado su --
alto potencial normal redox, en soluciones acuosas, pues 
oxidar!a al agua: 
.. Eo=1,23 v. c 1 > 
Sin embargo a pH alcalino, su potencial normal 
disminuye bastante, con lo que es facil su obtenci6n en 
este medio~ 
" CoO(OH) (S) +H2o+ le---+Co(OH) 2 (S) + OHnE0=0,17 v. ( 7) 





A) INFLUENCIA DEL pH 
No se ha obtenido la curva experimental. Las 
experiencias llevadas a cabo han sido r~alizadas a pH9,5 
que es el recomendado por la literatura ( 25 ) para la -
obtenci6n del complejo de Co(III) con AEDT. 
FLASCHKA y SCHWARZENBACH { 34 ) obtienen comple 
jos complexonicos de Co(III), en medio alcalino, por -
oxidaci6n del Co(II) con peroxide de hidrogeno. As! for 
man un complejo, azul oscuro, de f6rmula: 
Co II y2- + H202 
(rosa) 
Co(III) (OH) Y2 -
(azul intense) 
Este canplejo puede t.anar un proton para dar otro --
complejo violeta en equilibrio acido-base con el ante-
rior: 
(Co(III) (OH)Y) 2- + H+ 
azul-intenso 
(Co(III) (H 20)Y) 
rojo-violaceo 
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El complejo rojo-violaceo pierde agua si se de 
ja en ese medio cierto tiempo, para dar el ani6n 
(Co(III)Y) violeta-rojizo, hexacoordinado, mas estable 
que el anterior, heptacoordinado, que ya no es suscepti-
ble de transformarse en el hidroxocompuesto, como no sea 
en soluciones fuertemente alcalinas y muy lentamente. To 
dos los complejos de Co(III) son cineticamente muy --
inertes, siendo estables incluso en medias fuertemente -
acidos. 
Estas reacciones sugeridas por estos autores 
han sido comprobadas en nuestro caso, pero se ha hecho 
uso para las medidas espectrofotometricas del hidroxo-
complejo, azul marino, que muestra una banda de absor-
ci6n muy intensa a 540 nm (A = 1, 2, e: = 125 mol-l x em -lx 
X 1) • 
B) ESTEQUIOMETRIA DEL HIDROXOCOMPUESTO FORMADO 
Se han realizado las medidas a 540 nm y pH 9,5 
(regulado con Cl NH4 /NH4 OH) y se ha comprobado su este 
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quiometr!a por los metodos de la fracci6n molar y las 
variaciones continuas. 
Metoda de la fraccion molar.- Se han realizado 
dos experiencias, como se muestra en la Fig. 33, una rna~ 
teniendo constante la concentraci6n de BDTA y variando 
la de Co (con lo que no se obtiene precipitado antes 
del punto de equivalencia) y viceversa: concentraci6n 
constante de Co y variable de BDTA. El objeto de amb~ 
experiencias ha sido comprobar lo m~s exactamente posib1e 
el punto de equivalencia, pues cuando existe un exceso -
de Co(III), este precipita como Co(OH) 3 yes necesario 
filtrarlo por lana de vidrio para la realizaci6n de la 
medida espectrofotornetrica; pero en esta operaci6n se --
pueden cometer errores. Sin embargo, se ha llegado a la 
evidencia de formaci6n de un complejo de estequiometr!a 
M/L = 1/1. 
Interpretacion de los resultados 
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por dos rectas que se cortan, para una estequiornetria 
M/L = 1/1. La prirnera recta, de arnbas curvas, corres-
ponde a la forrnaci6n creciente de complejo. Las absor-
bancias del punta de corte son distintas, mayor en el 
caso de valoraci6n del BDTA con Co(III). Esto es 16gico, 
puesto que el BDTA no es puro. Al agregar 5 ml de Co(IIn 
10-1 M se ha de formar todo el complejo correspondiente 
a la concentraci6n de cati6n puro, rnientras que en el -
segundo caso, el reacti vo, de pureza 9, 5 + 1%, formara 
menor cantidad absoluta de complejo (el 93,75% del pri-
mer caso, segun calculo por media de sus absorbancias 
de saturaci6n: A1=1,28 y A2 = 1,20). 
La sensibilidad de la reaccion, dada por su 
absortividad molar, -1 -1 £ , e s de 12 5 rno 1 x em x 1 • 
Metodo de las variaciones continuas.- Por este 
metodo, en las condiciones de trabajo ya mencionadas, se 
ha obtenido la evidencia de formaci6n de un unico compl~. 
jo de estequiornetr!a M/L = 1/1, segun se muestra en la 
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FIG 34 
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Interpretaci6n de los resultados 
\..,_ 
Segun la Fig. 34 se obtiene un unico complejo 
azul intenso de estequiometr!a M/L = 1/1, segun la reac 
ci6n (de acuerdo con SCHWARZENBACH y FLASCHKA) : 
Co(III) + 4-B + (CoB (OH)) 2 -
El grado de disociaci6n, a, lo calcularemos, -
como hemos venido haciendo, a partir del valor de la --
absorbancia del punto de corte de las rectas extrapola-· 
das, A1 = 1,22 (complejo si~ disociar) y del valor co-
rrespondiente a la absorbancia en la curva A2 = 1,14 
(complejo disociado) 
Ct. = X 100 = 1,22-1,14 1,22 X 100 = 6,6% 
La reacci6n de disociaci6n, en equilibria, ser~: 
(CoB (OH)) 2 -
pH=9,5 
Co 3+ ( * ) + B 4- + OH 
* Estabilizado en solucion por el --




La concentracion inicial de complejo,sin diso-
ciar c0 
-1 1 -2 tiene un valor de: 2 ~5x10 x 25 M = 10 M. 
La concentracion de complejo disociado: 
Co(1-a) = 10-2 (1-0,07). M = 9,3x10-3 M. 
La concentracion de las especies i6nicas diso-
-2 -2 -4 
ciadas: c0 a = 10 x6, 6x10 M = 6, 6x10 M • 
Luego el valor de la constante es: 
K = 
((CoB (OH) )2-) 
pK = 7, 5 
C) CONCLUSIONES 
= 
C2 3 0 CL 
1 - CL = 3x10-a moles/! 
A traves de todo lo expuesto se ha llegado a 
las conclusiones siguientes: 
- Se forman varios complejos de estequiometria 
M/L = 1/1, dependiendo del pH. 
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- Complejo en media ~cido, rojo-viol~ceo: 
(Co(H20)B) , que se transforma con el tiempo en viole-
ta-roj izo: CoB-. 
- Complejo en media alcalino (pH= 9,5) 
(Co(OH)B) 2-, azul intenso. 
- Este ultimo complejo se disocia un 6,6%. 
- Su pK tiene un valor de 7,5. 
- La absortividad molar del hidroxocompuesto 
-1 -1 
a pH 9, 5 y A = 540 nm es 125 mol x em x 1. 
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III. 3. 7. NIQUEL(II) 
Tiene una configuraci6n electr6nica d 8 con los 
orbitales t 2g completes y los dos ~ semillenos, cuan 
do forma complejos hexacoordinados, con estereoqu!mica -
octaedrica. Forma, con facilidad, complejos de este tipo 
con aminas, por sustituci6n de moleculas de agua en el 
i6n octaedrico (Ni(H2o) 6 )
2+. Tales tipos de complejos-
de ligando rnixto {N e y 0 =) tienen color caracter!sti-
co azul o purpura, en contraste con el verde manzana del 
i6n hexahidratado. Esta es la causa de los desplazamien-
tos de las bandas de absorci6n, cuando las moleculas de 
agua coordinadas al Ni(II) son reemplazadas por otros 
ligandos m~s robustos, desde el punto de vista de la se-
rie espectroqu!rnica (ver p~g. 143). Es caracter!stico de 
los espectros de los cornplejos octaedricos de n!quel(II) 
el que las absortividades molares de sus bandas de m~xi-
mo sean las mas bajas (dentro de los complejos octaedri-
cos de la primera serie de transici6n) comprendidas en 
-1 -1 
el interv~lo de valores de 1 a 10 mol x em x 1. 
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A) INFLUENCIA DEL pH 
La influencia que ejerce el pH sabre la forma-
ci6n del complejo Ni(II)-BDTA, se muestra en la Fig. 35 
en la que se observa una zona de pH 6ptima, comprendida 
entre pH 4 y 10 para decrecer inapreciablemente a pH 12. 
Interpretaci6n de los resultados 
A la vista del diagrama logar!tmico del BDTA 
(Fig. 1) y la Fig. 35 se observa que las especies reac-
2- 3- 4-
cionantes de dicho compuesto son BH2 , BH y B , sien 
do la primera la mAs reactiva. 
Si consideramos las especies predominantes en 
soluci6n del Ni(II) (Fig. 36) observamos que hasta pH 
7,1 existe preferentemente Ni 2+, a partir de ese pH y-
hasta pH 12 coexisten con la forma precipitada Ni(OH) 2 , 
N .2+ ]_ I Ni OH+, Ni (OH) 2 soluble, luego la reacci6n que de-
be tener lugar sera: 
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A 7,1 <pH< 9,068: 
I 4- 2- -A 9,068 < pH: .(-Ni(OH) 2 + B t BNi + 2 OH 
La Fig. 35 parece dar idea de formaci6n de un s6lo comple 
jo ,· cuyo mecanisme de formaci6n debe ser el ya expuesto. 
El pH escogido para el estudio espectrofotom~trico es 6, 
en el que aun no precipita el Ni(II) y es el centro de 
la zona de predominancia de la especie y la longi 
tud de onda 580 nm. 
B) ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO FORMADO 
En las condiciones experimentales, indicadas -
en el p~rrafo anterior, se han efectuado las medidas es-
pectrofotom~tricas inherentes a los metodos cl~sicos pa-
ra el estudio de la estequiornetr!a de complejos: frac-
cion molar y variaciones continuas. 
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M~todo de la fracci6n molar.- Los resultados 
de las experiencias realizadas para llevar a cabo este 
metoda se muestran en la Fig. 37 • En ella se observan 
dos rectas de distinta pendiente que se cortan en un pun 
to, que corresponde a la estequiometr!a M/L = 1/1. 
Interpretaci6n de los resultados 
En la Fig. 37 aparecen dos curvas con distin-
ta pendiente. La primera corresponde a la formaci6n ere 
ciente de complejo, de absortividad molar£= 8 mol-1 x 
x ern -l x 1. La segunda, de menor pendiente ( £ = 2 mol-l x 
x em -l x 1) , es dehida al exceso de Ni (II), cuya absor-
tividad molar coincide con la calculada anteriormente, 
por medic de su espectro de absorci6n (Fig. 7 ) a una -
longitud de onda de 580 nm. 
El punto de corte de ambas rectas M/L = 1, dan 
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Metoda de las variaciones continuas.- Los resul 
tados obtenidos mediante las experiencias realizadas a 
suma de moles metal-ligando constante, a pH 6 y longitud 
de onda de 580 nm se muestran en la Fig. 38. En ella se 
observa la formaci6n de un unico complejo, en esas condi 
ciones de trabajo, de estequiometr!a l-1/L = 1. 
Interpretacion de los resultados 
En la Fig. 38 se observa la formaci6n de un -
complejo de estequiometria M/L = 1/1 (supuesto L con 
una pureza del 94%, segun datos de la Figura). 
Aparecen dos curvas: una superior o real y otrn 
inferior o corregida. A partir de esta ultima se reali-
zar~n los c~lculos del grado de disociaci6n y de la cons 
tante de disociacion aparente. 
C~lculos del grado de disociaci6n A1 , absor-
bancia del complejo, si no estuviera disociado, 0,275; 
A2 , absorbancia del complejo disociado, 0,230: 
a. = X 100 0,275-0,230 100 = 
- 0 ,2'Js- X 16% 
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Consideremos el complejo formado, en soluci6n 
acuosa, a pH= 6. Estar! en equilibria con sus iones, se 
g11n la reacci6n: 
La concentracion de B Ni 2-, si no estuviera di 
sociado. -1 1 -2 c0 tendr!a un valor: 10x10 x 2'"5 M = 4x10 M. 
La concentraci6n del complejo que queda, des-
pues de la disociaci6n sera: 
-2 c0 (1-a) M = 4x10 (1-0,16) M = 3,4xl0-
2 M 
La concentraci6n de cada uno de los iones, en 
equilibria con el complejo: 
c0 a = 4x10-
2
xo ,16M = 6 ,4xlo- 3 M 
K = 
Luego el valor de K sera: 
(BH~-) (Ni 2 +) 
(B Ni2-) 
pK = 2,9 
= = 1,2x10-3 moles/1 
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C) CONCLUSIONES 
A la vista de los resultados obtenidos se ha 
llegado a las siguientes conclusiones: 
- Formaci6n de un s6lo complejo de estequiome-
tr1a M/L = 1, B Ni 2-. 
- El pH 6ptimo de formaci6n es la zona compreg 
dida entre 6 y 10. 
- Dicho complejo se disocia el 16%. 
- Tiene, por tanto, una constante de disocia-
ci6n aparente dada por su pK = 2,9. 
- La absortividad molar del complejo es 
-1 -1 
E: = 8 mol x em x 1. 
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D) POSIBLE ESTRUCTURA DEL COMPLEJO 
La sustitucion de las seis moleculas de agua -
en el ion hidratado (Ni(H2o) 6)
2+, de estructura octae-
drica, por un ligando hexadentado, como es el BDTA, da 
lugar a pensar en una estereoqu1rnica semejante para el 
complejo BNi2-. Apoya esta suposici6n el que el coefi-
ciente de absortividad molar para BNi2- sea el menor 
obtenido en todos los complejos de la primera serie de 
transici6n con el reactivo considerado, pues es una ley 
general que s6lo se cumple con los compuestos octaedri-
cos de estos cationes. 
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TABLA III-6 
Constantes de disociaci6n de los complejos coloreados de 
AEDT, APDT y BDTA para la especie X M2 -
pK 
I6n 
AEDT APDT BDTA (*} 
vo2+ 18,77 ( 25 } 
- -
cr3+ 23 ( 29 } - 3,2 
Mn 3+ 24,9 ( 13 ) - 4,05 
Mn 3+-CN- 28,3 ( 4 0 )* 7 1 3 * (41 } 7,3 
Fe3+ 25,1 { 25 ) 
- -
F 3+-co2-e 3 . - - 5,2 
Co 2+ 16,31 ( 2 5 } 14,4 ( 15 } 3,4 
co 3+ 40,6 ( 15 } 42,1 { 15 ) 7,5 
Ni 2+ 18,62 ( 25 } 14,2 { 15 } 2,9 
cu2+ 18,80 ( 2 5 ) 17,7 ( 15 ) 4,0 
* Constantes aparentes 
IV. CONCLUSIONES 
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A traves de todo el trabajo anteriormente --
expuesto se ha llegado a las siguientes conclusiones: 
1.- Se ha obtenido un compuesto, cuya composi-
ci6n centesimal corresponde a la f6rmula emp!rica: 
C12 H20 08 N2 . 2 H20. 
2.- Esta composici6n ha sido confirmada por --
an&lisis termogravim~trico y c&lculo de su equivalente 
de neutralizaci6n, hallandose una pureza media del 97%. 
3.- La estructura de la molecula organica co-
rresponde ala del ~cido 1,4-butilen-N,N,N',N'-tetraace-
tico, comprobada por medio de sus espectros de infrarro-
jo y resonancia magnetica nuclear. 
4.- El reactive, BDTA, preparado como sal dis~ 
dica, forma precipitados blancos con plata(I), plomo(II), 
mercurio(I y II), cadrnio(II), circonio(IV), torio(IV) 
y lantano(III), con pD comprendidos entre 2,5 y 4,2. 
Da lugar a un precipitado amarillo con U(VI), soluble en 
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caliente y en exceso de reactivo, cuyo pD es 2,5. 
5.- Reduce el cerio(IV) a cerio(III), vana-
dio(V) a vanadio(IV) (pD = 2) y oro(III) a oro met~lico 
(pD = 4,5). Estas reacciones se realizan mejor en calien 
te. 
6.- Forma complejos incoloros con cerio(III), 
hierro(II), manganeso(II), calcio, estroncio, bario y 
magnesio. 
7.- Forma complejos coloreados, en los que, en 
general, se intensifica el color propio del cati6n, con 
cobre(II), paladio(II), hierro(III), cromo(III), vana-
dio(IV), uranio(VI), niquel(II), cobalto(II y III) y man 
ganeso(III). 
8.- Da lugar a formaci6n de cornplejos terna-
ries con hierro(III)-carbonato y rnanganeso(III)-cianuro. 
9.- Noes buen reactivo enrnascarante, pues, ge 
neralmente, s6lo inhibe reacciones de precipitaci6n de 
hidr6xidos. 
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10.- No reacciona (o al menos no se aprecia 
reacci6n) con talio(I), wolframio(VI), bismuto(III), ar-
senico(III y V), antimonio(III y V), estafio(II y IV), mo 
libdeno(VI), selenio(IV), teluro(IV), aluminio y tita-
nio (IV) • 
11.- S6lo se forman complejos netamente colorea 
dos con los iones de la primera serie de transici6n. 
12~- Todos los espectros de los complejos for-
mados presentan bandas de transici6n electr6nica d-d. 
13.- Los complejos formados por Co(III) y 
,_ 2-Mn(III), as1 como los ternaries (Fe(III)-(C03 )) y 
(Hn(III)-(CN-)), presentan tambien bandas de transferen-
cia de carga. 
14.- La banda de transferencia de carga del --
ion complejo (Co(III)-BDTA) aparece a longitudes de on-
da mayor que la corrt~spondiente a (Mn {I II) -BDT.P.~.) , debi-
do al mayor potencial normal en el Co(III). 
(A(Co(III)-BDTA) = 540 nm > A(Mn(III)-BDTA)= SOO nm) 
Eoco(III)=1,84 v. > EoMn{III}=l,54 v. 
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15.- Las longitudes de onda del m~ximo de absar 
ci6n de los complejos son inferiores a las del i6n hidra 
tado, si en el espectro de absorci6n del complejo s6lo -
existen bandas de transferencia de carga d-d. 
16.- La serie espectroqu1mica, enunciada para 
los iones met~licos coincide con la previstapor MONK(22) 
utilizando glicocola como complejante. 
17.- La serie espectroqu!mica, para ligandos 
tipo complex6nico es la siguiente: H2o < AEDT < APDT ~ 
~ BDTA, para iones met~licos en estado de oxidaci6n fre-
cuente. 
18.- Todos los iones met~licos forman comple-
jos binaries del tipo BM2-, (siendo M un cati6n diva-
lente, a pH comprendidos entre 2-9, zona de predominan-
cia de la especie del reactive. Los cationes tri-
valentes BM , en el intervalq de pH 3-4,5 (excepto 
Co(III) que forma el complejo ternario a pH 9,5, pero -
luego es estable a esos pH, como binario). 
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19.- Los iones Cu(II} 1 Cr(III) 1 Co(III) 1-
Fe(III) y Mn(III) forman complejos heptacoordinados, hi-
droxilados con BDTA a pH mayores que 6 en los trivalen-
tes y 9 en el divalente. 
20.- El i6n Cu(II) forma un complejo penta-
coordinado con la especie BH;, de f6rmula BHCu-
21.- Los cornplejos (l~(III)-BDTA) y 
(Fe(III)-BDTA) forman complejos ternaries, heptacoordi 
nados, el primero con i6n cianuro y el segundo con i6n -
carbonate. 
22.- Todos los complejos formados tienen este-
quiometria M/L = 1/1. 
23.- Sus pK aparentes son muy bajos (inferio-
res a 8} como consecuencia del bajo poder coordinante de 
la molecula de BDTA, por efecto de la larga cadena buti-
lenica. 
24.- La pureza del renctivo sintetizado, segan 
c~lculos espectrofotom~tricos, es del 95 + 1%. 
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25.- Los valores. de las absortividades molares 
de los complejos son inferiores a 100, excepto en el ca-
se del Co(III) y del complejo ternario (Fe-BDTA(co 3))
3
-
(pero este ultimo en una banda no determinativa) • 
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